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Der Vorgang der Lösung wurde in früheren Zeiten als ein wesent- 
lich chemischer Prozess aufgefasst: als eine Lockerung des Zusammen- 
hangs von Molekularkomplexen und eine mehr oder weniger innige 
Vereinigung einzelner Molekeln des gelösten Körpers mit Molekeln des 
Lösungsmittels. Die neue Theorie der Lösungen hat diese noch sehr 
dunkeln und unbestimmten, auch experimentell wenig begründeten Vor- 
stellungen zunächst gänzlich bei Seite geschoben. Gerade diesem Um- 
stande ist der folgenreiche Einblick in die Natur der Lösungen zu ver- 
danken. Auf Grund der Anschauung, dass der Vorgang im wesentlichen 
ein physikalischer sei: ein Zerfall der Molekularaggregate des gelösten 
Körpers in unabhängige Gasmolekeln, und eventuell in ihre Ionen, wurde 
nun dem lösenden Medium keine andere Rolle zu spielen übertragen, 
als eine mechanische, zunächst eine Art Raum schaffende, ähnlich der- 
jenigen des Vakuums bei der Verdampfung, und dann eine disgregierende, 
in Analogie mit der Temperaturwirkung bei der Dissociation gasförmiger 
Körper und geschmolzener, elektrolysierter Salze. Aber je glänzender 
die Fortschritte und Erfolge dieser neuen Theorie sich gestalteten, desto 
bestimmter drängte sich die Überzeugung auf, dass auch in der älteren 
Anschauung ein brauchbarer Gedanke und entwickelungsfähiger Keim 
enthalten war, und dass es nicht angeht, dem Lösungsmittel eine nur 


physikalisch aktive, chemisch aber passive Rolle zuzuweisen. 
Zeitschrift £. physik. Chemie. XXX. 1 


J. W. Brühl 


Man hat zuerst an einen Gegensatz zwischen wässerigen Lösungen 
und solchen in anderen, namentlich organischen Medien geglaubt und 
sich bei der vermeintlich singulären Wirkungsweise des Wassers als 
Dissociationsmittel mit dem Satze begnügt: Wasser ist ein ganz be- 
sonderer Saft. Als dann durch Nernst!) die Beziehungen der disso- 
ciierenden und der dielektrischen Kräfte der Lösungsmittel bekannt 
wurden, begnügte man sich mit der Feststellung dieses freilich sehr 
wichtigen, aber wieder rein physikalischen Zusammenhanges. Weshalb 
aber das singulär dissociierende Wasser ein so ausgezeichnetes Scheide- 
mittel oder Dielektrikum ist, und weshalb die im grossen und ganzen 
korrelativen dissociierenden und dielektrischen Kräfte der verschiedenen 
Lösungsmittel so enorme Verschiedenheiten aufweisen, diese nächste und 
sehr wichtige Frage blieb noch offen. 


Anlässlich einer Untersuchung über das Wasserstoffhyperoxyd 
wurde ich zu der Auffassung geführt, dass die Grundursache dieser 
eben erwähnten Verschiedenheiten in der chemischen Natur der Medien 
zu suchen sei?).. Ein Vergleich der sauerstoffhaltigen Lösungsmittel 
ergab einen unverkennbaren Zusammenhang zwischen dem Sauerstoff- 
gehalte und der Intensität der dissociierenden, resp. dielektrischen Kraft, 
während die sauerstofffreien Medien, so weit dies damals bekannt war, 
sich als nur sehr wenig wirksam erwiesen. Den Kausalzusammenhang 
glaubte ich in der potentiellen Tetravalenz des Sauerstofis, demnach in 
dem Vorhandensein disponibler chemischer Affinität in den Sauerstofi- 
verbindungen annehmen zu dürfen. 


Diese Hypothese hat inzwischen eine sehr wertvolle Bestätigung 
gefunden, indem es sich herausstellte, dass das Wasser keineswegs eine 
singuläre Stellung einnimmt, insofern nämlich das verflüssigte Ammoniak 
ebenfalls eine enorme dissociierende Kraft besitzt?), und ferner die Stick- 
stoffverbindungen sich im allgemeinen den Sauerstoffverbindungen analog 
verhalten *). Bei den ersteren sind aber durch den Übergang des dreiwer- 
tigen in fünfwertigen Stickstoff potentielle Valenzen seit langem sicher 
festgestellt. Ich habe daher die dissociierenden und dielektrischen Eigen- 
schaften der stickstoffhaltigen Körper mit gutem Grunde auf dieselbe 


!, Diese Zeitschr. 13, 531 (1894). 

2, Ber. d. d. chem. Ges. 28, IIl, 2847. 2866 (1895). — Diese Zeitschrift 18, 
514 (1895). JR Üxd +,707 \ « 

®, H-P--6ardy, Journ. Phys. Chem. 1, 176 (1898). 

*) Dutoit und Aston, Compt. rend. 125, 240 (1897). — Dutoit und Frie- 
derich, Bull. Soc. Chim. 19, 321 (1898). 
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Ursache zurückführen können, wie bei den Sauerstoffverbindungen !). 
In dieser eben zitierten Abhandlung drückte ich auch die Erwartung 
aus, dass andere polyvalente Grundstoffe sich ähnlich wie der Sauerstoff 
und der Stickstoff verhalten würden, so z. B. vielleicht der Phosphor 
und das Arsen. Für das letztere Element ist dies seitdem auch in der 
That bestätigt worden. Das Arsentrichlorür hat sich als Dissociations- 
mittel (Ionisator) erwiesen, das Phosphorchlorür dagegen nicht ?). 

Es ist hier der Ort, die eben zitierte Arbeit von Kahlenberg und 
Lincoln über die dissociierende Kraft der Lösungsmittel etwas näher 
zu besprechen. Denn die Schlussfolgerungen, welche die genannten 
Autoren aus ihren Beobachtungen ableiten, sind für die vorliegenden 
Untersuchungen von allgemeiner Tragweite, und es wird daher zu prüfen 
sein, inwiefern diese Schlüsse begründet sind. 

Um die ionisierende Kraft der verschiedenen Medien zu bestimmen, 
wurden als Elektrolyte benutzt: FeÜl,, AlCl,, SbCl,, BiCl,, CuCl,, 
HgCl,, SnCl,, SnCl,, AsCl, und PCl,. Die beiden letzteren Körper 
dienten auch als Lösungsmittel, als solche ferner noch eine grosse An- 
zahl organischer Verbindungen. 

Was zunächst die als Elektrolyte benutzten Körper anbelangt, so 
scheint die Wahl derselben für die gestellten Aufgaben wenig geeignet. 
Denn alle diese Verbindungen sind in hohem Grade zu hydrolytischen 
Umsetzungen geneigt, und.man darf daher auch in anderen Lösungs- 
mitteln Umsetzungen oder mehr oder weniger stabile Kombinationen 
zwischen Elektrolyt und Medium erwarten. Ist z. B. das Lösungsmittel 
ein Amin, der Elektrolyt Quecksilberchlorid, so kann gerade in solchen, 
von den genannten Forschern geprüften Lösungen eine Art von amino- 
lytischer Umsetzung nach allen Erfahrungen gar nicht bezweifelt werden. 
Dann wird man aber aus dem elektrolytischen Verhalten dieser Lösungen 
über die ionisierende Kraft des Amins nichts sicheres erfahren können. 
Da das Ammoniak in so hohem Masse ionisierend wirkt, noch stärker 
als das Wasser, so scheint es ganz unglaubhaft, dass die Amine, wie 
Kahlenberg und Lincoln annehmen, wirkungslos sein sollten. Es wird 
sich nur darum handeln, geeignete Elektrolyte ausfindig zu machen, welche 
nicht wie HgCl, und ähnliche Salze der Aminolyse unterworfen sind. 

Die bemerkenswerte Beobachtung, dass Lösungen von SbCl,, HgCl,, 
SnCl, und AsCl, in Phosphorchlorür nicht leiten, während Lösungen 
von verschiedenen Salzen in Arsenchlorür leiten, ist möglichweise auf 


1) Diese Zeitschr. 27, 319 (1898). In übereinstimmender Weise hat sich H. 
Euler geäussert, loc. cit. 28, 619 (1899). 
2, L. Kahlenberg und A. T. Lincoln, Journ. Phys. Chem. 3, 12 (1899). 
1* 
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ähnliche Nebenumstände zurückzuführen, d. h. auf eine Kombination 
zwischen PC/, und dem gelösten Elektrolyten, welche die lonisation 
verhindert. Auch hier wäre es erforderlich, erst noch andere Elektrolyte 
zu versuchen, wie etwa Salzsäure oder andere Säuren, ehe der Schluss 
zulässig wäre, dass Phosphorchlorür, im Gegensatz zu Arsenchlorür, über- 
haupt keine Ionisationskraft besitze. Die Frage, ob dreiwertige Phosphor- 
verbindungen als dissociierende Mittel wirken können, lässt sich über- 
dies nicht am Phosphorchlorür allein entscheiden, sondern es müssten 
zu diesem Zwecke noch andere Phosphorverbindungen, Phosphine etc. 
geprüft werden. 

Dass additionelle Kombinationen zwischen Medium und Elektrolyt 
das zum Teil beobachtete Ausbleiben von Leitvermögen zu erklären 
geeignet sind, geht auch noch aus anderweitigen Beobachtungen der 
amerikanischen Autoren mit Sicherheit hervor. Interessant sind in dieser 
Beziehung auch die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen in 
Nitrobenzollösungen (Gefrierpunktsmethode). 

Fe(l,, SbCl, und SnCl, lieferten hierbei Werte, welche grösser 
sind, als diesen einfachen Molekularformeln entsprechen würde, und mit 
wachsender Verdünnung nahmen die Werte nicht der Regel gemäss ab, 
sondern im Gegenteil zu. BiCl,, AsCl, und PC7,, in Nitrobenzol ge- 
löst, verhielten sich entgegengesetzt und also der Regel gemäss. Die 
Molekulargewichte dieser letzteren drei Chloride ergaben sich in ver- 
dünnten Lösungen kleiner als die den Formeln zukommenden. Dies 
verschiedene Verhalten der beiden Arten von Chloriden erklärt sich am 
einfachsten so, dass BiCl,, AsCl, und PCI, durch Nitrobenzol disso- 
ciiert werden, während FeCl,, SbCl,, SnCl, mit dem Lösungsmittel 
additionelle Verbindungen eingehen, wodurch die Zahl der gelösten 
Molekeln zu klein, d. h. ihr Molekulargewicht zu gross gefunden wird. 

Wie durch chemische Einwirkungen des Mediums auf den Elektro- 
Iyten das Leitvermögen anormal vermindert oder ganz unterdrückt wer- 
den kann, so wird es unter anderen Umständen auch anormal erhöht 
werden können. Der bekannteste Vorgang dieser letzteren Art ist die 
Hydrolyse. Ahnlich scheinen nun auch die Alkohole zu wirken. Die 
hohen molekularen Leitfähigkeiten, welche Kahlenberg und Lincoln 
bei Lösungen von FeCl, und SbCl, in Methylalkohol beobachteten, und 
die starke Zunahme mit der Verdünnung, wobei keine Tendenz zu einem 
Maximum erkennbar ist, erinnern in der That an das Verhalten wässe- 
riger Lösungen von FeC/,. Man könnte also in diesen und ähnlichen, 
mit Athylalkohol beobachteten Fällen von einer der Hydrolyse ent- 
sprechenden „Alkolyse“ sprechen. 
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Obwohl nun die Autoren diese Wechselwirkungen zwischen Medium 
und Elektrolyt selbst erkannt und auch richtig gedeutet haben, lassen 
sie sich doch keineswegs abhalten, aus derartigen Versuchen weitgehende 
Schlüsse über die ionisierende Kraft der geprüften Lösungsmittel zu 
ziehen. 

Ein zweiter Punkt, welchen die genannten Forscher nicht genügend 
beachtet haben, ist der Umstand, dass die ionisierende Kraft überhaupt 
keine in absolutem Sinne konstante Eigenschaft ist, sondern eine doppelt 
relative, abhängig sowohl von der Natur der verglichenen Lösungsmittel, 
als von derjenigen der jeweilig angewandten Elektrolyten. Diese übrigens 
auch keineswegs neue Erkenntnis wird durch die Versuche der Ge- 
nannten vielfach bestätigt. 

So wurde z. B. gefunden, dass SnCl, in AsCl, gelöst nicht leitet. 
Verglichen mit anderen Medien, in welchen SnÜ!, leitet, wäre also 
AsCl, kein lonisator. Andere Salze zeigen aber, in AsCl, gelöst, wohl 
Leitvermögen. Hier wirkt also ein und dasselbe Medium, je nach 
der Art der angewandten Elektrolyten, entweder ionisierend oder auch 
nicht ionisierend. 

Auch dem Grade nach verhalten sich die ionisierenden Medien 
äusserst verschieden, je nach der Natur des gelösten Elektrolyten. So 
wurde z. B. gefunden, dass FeCl, und SbCl,, in Methylalkohol gelöst, 
bei annähernd gleicher Verdünnung ungefähr in gleichem Masse ioni- 
siert werden. Von Aceton wird FeCl, bei ähnlicher Verdünnung in 
nahe gleichem Grade ionisiert, dagegen SbCl, in ausserordentlich viel 
schwächerem. Gegenüber FeCl, sind also beide Medien gleichwertig, 
gegenüber SbC7, ganz ungleichwertig. In Bezug auf den letzteren Elek- 
trolyten ist zwar der Methylalkohol wirksamer, andere Salze werden 
aber nach früheren Beobachtungen von Aceton in höherem Grade ioni- 
siert. Von verschiedenen Medien wird also bald das eine und bald das 
andere als besserer lonisator funktionieren, je nach der Natur des ge- 
lösten Elektrolyten. 

Ein absolutes Mass für die ionisierende Kraft verschiedener Medien 
ist also weder aus Bestimmungen der Leitfähigkeit, noch aus irgend 
welchen anderen Art ableitbar, weil es ein solches überhaupt nicht 
geben kann. Wir werden auf diesen Gegenstand im Verlauf unserer 
Untersuchungen noch zurückkommen. 

Die erwähnten Forscher bestreiten den von mir nachgewiesenen 
Zusammenhang zwischen dem Sauerstofi- und Stickstofigehalt der Medien 
und ihrer ionisierenden Kraft — weil vielfach von ihnen keine Pro- 
portionalität gefunden wurde. Aber es ist doch ganz unmöglich, dass 
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eine solche besteht, das geht ja schon aus allen bisherigen Erfahrungen 
und ebenso auch aus den vorstehend diskutierten Versuchen auf das 
bestimmteste hervor. 

Es wäre z. B. recht wohl möglich, dass Aldehyde kräftigere Ioni- 
satoren sind als isomere Ketone, wie denn überhaupt die allgemeine 
Aktivität oder Reaktionsfähigkeit der Medien, wie ich dies schon früher 
betonte, auch für ihre Ionisationskraft von Bedeutung zu sein scheint, 
Auf diese Weise würde es sich auch erklären, weshalb nach den Be- 
obachtungen der erwähnten Autoren die Säurechloride und Chlorkohlen- 
säureester im Gegensatz zu den Alkylchloriden und dem Kohlensäure- 
ester ein merkliches Ionisationsvermögen besitzen. 

Ebenso wenig wie zwischen der dissociierenden und der dielektri- 
schen Kraft der Medien eine strenge Proportionalität besteht oder be- 
stehen kann, eben so wenig ist dies also hinsichtlich jener Eigenschaften 
und der stofflichen Zusammensetzung der Medien möglich. Denn ausser 
den chemischen Wechselwirkungen zwischen lösender und gelöster Sub- 
stanz kommen noch andere Bedingungen in Betracht, wie der Associa- 
tionsgrad und die spezifische Zähigkeit des Mediums, die Ionenreibung 
und vielleicht noch weitere physikalische, sicher aber auch chemisch 
konstitutive Einflüsse. Ungeachtet aller dieser mehr oder weniger wirk- 
samen Faktoren ist die wesentliche Abhängigkeit der dissociierenden 
Kraft der Medien von ihrer chemischen Zusammensetzung und nament- 
lich von dem Sauerstofi- und Stickstofigehalt ganz unverkennbar. 

Ich habe bereits darauf aufmerksam gemacht’), dass nicht schon 
das Vorhandensein potentieller Valenzen an sich genügt, um die Disso- 
ciationskraft hervorzurufen, sondern dass auch noch eine bestimmte Art 
dieser Affinitäten von nöten zu sein scheint. Ich wies darauf hin, dass 
der Schwefelkohlenstoff, die Olefine und die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe sehr schlechte Dielektrica und Dissociationsmittel seien, obwohl 
alle diese Körper disponible Affinitäten enthalten. Die Schwefel- und 
die Kohlenstoffvalenzen scheinen also die genannten physikalischen Wir- 
kungen der Sauerstoff- und Stickstoffvalenzen nicht hervorrufen zu 
können, oder nur in gewissen, bisher noch nicht darauf hin untersuchten 
Verbindungsstufen (wahrscheinlich wohl in den Mercaptanen und mög- 
licherweise auch in den Acetylenderivaten). Auch das Chlor und andere 
Halogene zeigen bekanntlich das Phänomen der potenzierbaren Valenz, 
während trotzdem die Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe ganz 
schlechte Dielektrica und Dissociationsmittel sind. 


', Diese Zeitschr. 27, 322 (1898). 
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Die von mir aufgestellte Hypothese: dass nur solche Medien gute 
Dielektrica und Dissociatoren sein können, in welchen disponible che- 
mische Affinitäten vorkommen, und dass jene physikalischen Eigen- 
schaften Äusserungen des chemischen Anziehungsvermögens ungesättigter, 
mehrwertiger Atome seien — dieser Satz lässt sich nicht umkehren, in 
dem Sinne: alle Körper, welche nach der z. Z. geltenden Valenzlehre, 
also strukturschematisch, disponible Valenzen enthalten, müssen unter 
allen Umständen gute Dielektrica und Dissociatoren sein. Der bekannte 
optische Satz von van’t Hoff und Le Bel lässt sich ja auch nicht um- 
kehren. Freilich kennen wir im Falle der optischen Aktivität die Neben- 
umstände, welche die Erscheinung unterdrücken, bei der dielektrischen 
und dissociierenden Kraft kennen wir sie zur Zeit nur sehr unvollkom- 
men, und es ist z. B. noch nicht erklärbar, weshalb der Schwefelkohlen- 
stoff ungeachtet seiner strukturschematisch anzunehmenden Residualaffini- 
tät ein so schwaches Dielektricum und Dissociationsmittel ist. 


I. Die Benutzung der Tautomerieerscheinungen zum Studium 
der Lösungsvorgänge. 


Ich nehme also an, dass die physikalischen Wirkungen der Lösungs- 
mittel chemischen Ursprungs sind, dass somit der Lösungsvorgang nicht 
lediglich eine physikalische Erscheinung ist, sondern zugleich auch eine 
chemische, insofern die Zusammensetzung des Lösungsmittels auf die 
Art des Lösungsergebnisses von tiefgreifendem Einfluss ist. 

Die bisher studierten Wirkungen der Medien waren vorzugsweise 
physikalische, wie die Dissociation von Molekularkomplexen, ferner die 
Ionisation und das dielektrische Verhalten. Bei Gelegenheit einer 
Untersuchung über Tautomerie beobachtete ich eine Reihe von Er- 
scheinungen, welche ich als rein chemische Veränderungen, hervorge- 
rufen durch den spezifischen Einfluss verschiedener Lösungsmittel, 
deutete!). Claisen?) und W. Wislicenus?®) beobachteten analoge Er- 
scheinungen an dem nämlichen Material. Die damaligen Versuche waren 
‘aber noch sehr unvollständig, die Ergebnisse unklar und auch nicht ge- 
nügend sicher‘). Meine Mitteilungen waren denn auch nur als vor- 


1, Lieb. Ann. 291, 137 u. 217 (1896). 2) Loc. eit. 25. 3 a... 0. 147. 
*, Herr Ostwald hat über diesen Gegenstand referiert (Diese Zeitschr. 21, 
171. 1896). Er fasst sein Urteil dahin zusammen: „Alle die hier beschriebenen 
Verhältnisse sind sehr interessant und bieten für physiko-chemische Arbeiten ein 
weites und dankbares Feld“. Er bemerkt aber auch mit vollem Recht (Seite 173): 


„Alle diese Beziehungen harren noch der genaueren Untersuchung“. 
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läufige bezeichnet. Seither habe ich den Gegenstand eingehender unter- 
sucht, und ein Teil dieser Arbeit soll im Folgenden besprochen werden. 

Zum Studium etwaiger durch den Einfluss der Lösungsmittel her- 
vorgerufener chemischer Umwandlungen ist keine andere Klasse von 
Körpern so sehr geeignet, als gerade die sogenannten Tautomeren, welche 
sich durch Labilität auszeichnen, und deren isomere (desmotrope) Formen 
sich sogar in gewissen Fällen gegenseitig ineinander überführen lassen. 
Diese desmotropen Formen besitzen sowohl verschiedene chemische, als 
auch verschiedene physikalische Eigenschaften, und die Gegenwart der 
einen oder der anderen Modifikation kann also auch durch physikalische 
Methoden diagnostiziert werden. Vorzüglich brauchbar hat sich auch 
zu diesem Zwecke das spektrometrische Verfahren erwiesen, dessen Qua- 
lifikation zu Untersuchungen von Lösungsvorgängen sich aus dem folgen- 
den evident ergeben wird. 

Ein glücklicher Zufall hat mir nun unter verschiedenen tautomeren 
Substanzen namentlich eine in die Hände gespielt, welche die chemi- 
schen Wirkungen der Lösungsmittel ganz ausgezeichnet zu beobachten 
gestattete. Dieser Körper, im homogenen Zustande und bei gewöhn- 
licher Lufttemperatur beständig, ist ein ungesättigter Alkohol von der 
Form R,C__CR.OH, welche Klasse von Verbindungen ich seiner 
Zeit!) als „Enole“ bezeichnete. Das hier zu erörternde Enol geht 
durch Erwärmen in die tautomere „Ketoform“ R,CH—CR__O über. 
Ich habe nun gefunden, dass diese Umwandlung sich in Lösungen auch 
bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht, aber nur unter bestimmten, hier 
eben näher darzulegenden Umständen. 


II. Eigenschaften der tautomeren Mesityloxydoxalsäureester. 


Der in Rede stehende labile Körper ist der von Claisen?) ent- 
deckte Äthylester der «-Mesityloxydoxalsäure, ein krystallisiertes, bei 
eirca 20° schmelzendes Enol von der Zusammensetzung ((, H, 0): 
C(OH).C00,C,H,. Der genannte Körper hat, wie alle bisher mit Sicher- 
heit als Enole charakterisierten Gebilde, ausgesprochen saure Eigen- 
schaften. Er löst sich leicht in wässeriger Soda, liefert krystallisierte 
Salze mit Kupfer und anderen Metallen und zeigt mit Eisenchlorid und 
mit Eisenoxydulsulfat Farbenreaktionen, welche ein Kriterium der Enole 
sind. Durch längeres Erhitzen auf dem Wasserbade geht diese Ver- 
bindung, wie Claisen gefunden hat, in die desmotrope Ketoform 


!) Studien über Tautomerie: Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 123 (1894). 
2) Lieb. Ann. 291, 25 (1896). 
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(C,H,0).C0.C0,C,H, über, welche bei 59—60° schmilzt und als 
8-Verbindung bezeichnet wird. 

Dieser Äthylester der 8-Mesityloxydoxalsäure ist ein neutraler Kör- 
per, er löst sich nicht in wässeriger Soda, liefert mit den Schwermetallen 
keine Salze, und wie alle unzweifelhaften Ketoformen tautomerer Systeme 
zeigt er auch keine Farbenreaktionen mit Ferrichlorid oder Ferrosulfat. 
Bei andauerndem Erhitzen über 130° geht er, aber nur partiell, in die 
desmotrope, bei ca. 20° schmelzende Enolform über. 

Durch Destillation geht der acide Ester («) grösstenteils in den 
neutralen (3) und der neutrale zum kleineren Teil in den aciden über. 

Wir haben es also hier mit einer umkehrbaren Reaktion zu thun. 
Von den beiden, gegenseitig ineinander überführbaren Gebilden ist die 
«- oder Enolform die labilere. Sie bedarf zur Umwandlung in die ß- 
oder Ketoform einer geringeren Wärmeenergie (Temperatur 80—100°), 
als diese Ketoform zur Überführung in die Enolform (130—200°). 
Hiermit stimmen auch die Schmelzpunkte überein. Wie in der Regel, 
so zeigt auch hier die beständigere Modifikation (3) die höhere Schmelz- 
temperatur (um ca. 40°). 

Ausser den oben beschriebenen Äthylestern der «- und der 8-Form 
hat Claisen') noch die entsprechenden beiden Methylester dargestellt 
und untersucht. In allen chemischen Reaktionen und auch hinsichtlich 
der gegenseitigen Umwandelbarkeit verhalten sich die Methylester wie die 
Äthylester. Nur in einer Beziehung finde ich einen auffallenden Unter- 
schied. Die @- oder Enolform des Äthylesters schmilzt, wie erwähnt, um 
ca. 40° niedriger als die 3- oder Ketoform. Bei den Methylestern ist aber 
die Sache gerade umgekehrt, die «-Verbindung schmilzt in diesem Falle 
höher, und zwar um ca. 17°, nämlich «@ bei 83—384°, 3 aber bei 67°. 
Es gewinnt hiernach den Anschein, als wenn merkwürdigerweise die 
Stufenleiter der Labilität bei den Methylestern und bei den Äthylestern 
eine entgegengesetzte wäre. Ob dies thatsächlich zutrifft, oder die 
Schmelzpunktsdifferenzen bei den Methylverbindungen eine sonstwie be- 
gründete Anomalie darsteller, bedarf noch der Feststellung. Die freien 
Säuren verhalten sich in Bezug auf Labilität und Schmelzpunkt gerade 
so wie die Äthylester. Die «-Säure oder die Enolform ist die labilere 
und schmilzt bei niedrigerer Temperatur (92—93°) als die 3-Säure oder 
Ketoform (166—167°). 

In optischer Beziehung unterscheiden sich die hier besprochenen 
«-Formen von den 3-Formen qualitativ in der Weise, wie dies bisher 


!) Lieb. Ann. 291, 145 (1896). 
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ganz ausnahmslos bei tautomeren Systemen beobachtet wurde. Die «- 
oder Enolformen zeigen ein höheres Refraktions- und namentlich auch 
Dispersionsvermögen als die 3- oder Ketoformen. Aber unser Beob- 
achtungsmaterial besitzt im vorliegenden Falle quantitative Eigenschaften, 
welche für die optische Untersuchung von unschätzbarem Werte gewesen 
sind. Die Unterschiede im Refraktionsvermögen sind nämlich hier zwi- 
schen den «- und den $-Formen sehr viel grösser, als dies sonst zwi- 
schen einfachen Enolen und Ketonen vorkommt, und noch viel auffallen- 
der sind die Differenzen im Dispersionsvermögen. Eine Möglichkeit der 
Erklärung dieses frappanten Verhaltens bietet, wie ich bereits in meiner 
vorläufigen Mitteilung!) andeutete, die Annahme, dass die «-Verbindun- 
gen hier keine einfachen Enole sind, sondern Polyenole, d. h. Gebilde, 
welche den ungesättigten und optisch überaus wirksamen Komplex Ü = 
C(OH) mehrmals enthalten. Der Ätbylester der «-Reihe könnte z. B. 
sein: CH; ‚OH 
C=C=(—-CH=C 
CH,’ | C0.0H. 


OH 


Ob diese Hypothese berechtigt ist oder nicht, hat lediglich struktur- 
chemische Bedeutung und kommt für die uns hier allein interessierende 
Frage nach dem spezifischen Einfluss der Natur der Lösungsmittel auf 


die chemischen Umwandlungen nicht in Betracht. 


In den folgenden Tabellen bezeichne ich die vier untersuchten 
Körper mit römischen Ziffern, und zwar: 

I. 3-Mesityloxydoxalsaures Methyl (Ketoform) (0,H,0)— 00.00, CH,;, 

Schmelzpunkt 67°. 

II. %-Mesityloxydoxalsaures Äthyl (Ketoform) (C,H,0)— 00.00, 0,H,, 

Schmelzpunkt 59—60°., 

III. «-Mesityloxydoxals. Methyl (Enolform) (C,4H,0) _C\OH).CO,CH,, 

Schmelzpunkt 83— 84°. 

IV. «a-Mesityloxydoxals. Äthyl (Enolform) (C,H,0) _ C(OH).C0O,C,H,, 

Schmelzpunkt ca. 20°, 

Die drei ersten Verbindungen habe ich nur so weit untersucht, als 
erforderlich war, um festzustellen, dass die chemischen und physikali- 
schen Beziehungen der Formen « und 3 der Methylester die nämlichen 
sind, wie diejenigen der entsprechend bezeichneten Äthylester. In Über- 
einstimmung mit den Untersuchungen Claisens konnte denn auch die 


'"; Lieb. Ann. 291, 145 (1896). 
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gleiche Art von Isomerie (Desmotropie) durch eine einzige Reihe von 
Versuchen mit Sicherheit konstatiert werden, wie sich aus dem Folgen- 
den ergeben wird. 

Zu einer eingehenden Untersuchung wurde unter den vier Verbin- 
dungen das mit IV bezeichnete «-mesityloxydoxalsaure Äthyl ausge- 
wählt. Denn vermöge ihrer grossen Labilität schien diese Substanz die 
besten Chancen zur Feststellung etwaiger chemischer Veränderungen 
durch den spezifischen Einfluss von Lösungsmitteln darzubieten. Ferner 
aber eignete sich diese Verbindung auch durch ihren niedrigen Schmelz- 
punkt am meisten, da es hierdurch ermöglicht wurde, das physikalische 
Verhalten der homogenen, verflüssigten Substanz mit demjenigen ihrer 
Lösungen bei der nämlichen Temperatur zu vergleichen. Es wurde der 
Einfluss von sechs verschiedenartigen Lösungsmitteln, zugleich mit dem 
Einfluss der Konzentration und demjenigen der Zeit, alles bei Zimmer- 
temperatur, studiert. Wie sich bald herausstellte, findet die Umwand- 
lung des vorliegenden Enols in das zugehörige Keton bei gewöhn- 
licher Temperatur, wo sie überhaupt erfolgt, ziemlich langsam statt. 
Es lag daher nahe, da die Umwandlung der homogenen Verbindung durch 
Erwärmung bewerkstelligt werden kann, die Versuche durch Steigerung 
der Temperatur zu beschleunigen. Das aber habe ich, und zwar aus mehr- 
fachen Gründen nicht gethan. Denn erstens sollte ja gerade festgestellt 
werden, ob die chemischen Wirkungen, welche durch Zuführung von 
Wärmeenergie hervorgerufen werden, auch durch Zuführung latenter, 
den verschiedenartigen Lösungsmitteln spezifischer chemischer Energie 
herbeigeführt werden können. Ferner aber schien bei einer so labilen 
Substanz die Möglichkeit vorzuliegen, dass die Temperatureinflüsse die 
spezifischen Einflüsse der Lösungsmittel selbst ändern und hierdurch 
den ganzen Verlauf der Vorgänge modifizieren und verwickeln würden. 
Eigene Erfahrung hatte mich in der That früher gelehrt, dass z. B. 
Ester der Brenzweinsäure mit verschiedenartigen Alkoholen auch nicht 
gelinde erwärmt werden können, ohne dass ein partieller Austausch der 
alkoholischen und der Esteralkyle stattfindet‘, Um alle derartigen 
Störungen auszuschliessen, sind sämtliche Versuche bei fast genau glei- 
cher Zimmertemperatur ausgeführt worden. Sie haben zwar infolge- 
dessen mehrere Monate in Anspruch genommen und eine grössere An- 
zahl von zeitlich getrennten Beobachtungen erforderlich gemacht. Dafür 
ergab sich aber der Vorteil eines kontinuierlichen, von sekundären Zer- 
setzungen des Versuchsmaterials unbeeinflussten Verlaufs der tautomeren 


!, Journal f. prakt. Chemie (2) 47, 274 (1893). 


12 J. W. Brühl 


Umwandlung. Die Versuche sind denn auch, wie ich glaube, von un- 
antastbarer Zuverlässigkeit. 


II. 
Spektrometrische Untersuchung der Mesityloxydoxalsäureester. 


In den folgenden Tabellen ist das gesamte Beobachtungsmaterial 
zusammengestellt. In der Tabelle 1 giebt die erste Spalte die Art des 
angewandten Lösungsmittels an, weiter findet man die Konzentration, 
und zwar in Grammen gelöster Substanz auf 100g der Lösung, ferner 


Tabelle 1. 


Gelöste 
Substanz t 
in d; 
Prozenten H Na 
“ Pr. 


Brechungsindizes n 
Lösungsmittel 


Chloroform 26-565 1-3844 3 1-46108 1-46436 
Chloroform 26-488 1-3685 . 1-45930 1-46242 
Chloroform 26-506 1-3709 . 1-47970 1-48539 
Chloroform 26-549 1:3555 I. 1-47610 1:48138 


L i Ha 
1-0892 1-52910 1-53083 


Tı Ha 
1-55426 1:57389 
Ha P a 
1:0913 1:53136 1-54170 


H« Na 
Chloroform 67-895 .19 7-1 | 151239 1-52101 
Chloroform 26-549 .3Di 1-47610 1-48133 
Chloroform 10-374 452% 1-45524 1-46200 
Chloroform 10-374 4306 74 1-45788 1-46166 
Chloroform 10-374 . 3 1-45734 1-46110 
Benzol 77-145 :0356 8 1-51969 1:52832 
Benzol 25-541 0.9262 7: 1-50390 1-50983 
Benzol 9.935 0.8979 T: 1-50000 1-50511 
Benzol 9.935 0.8975 | 187 1-49920 1-50438 


Schwefelkohlenstoff 74715 | 11206 | 17-6 1-54401 


Schwefelkohlenstoff 67: 1:1240 7 1-54616 
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die Dichte d{ und die Brechungsindizes » für verschiedene Lichtstrahlen 


bei der Beobachtungstemperatur £°. 


Endlich ist jeder Reihe von Mes- 


sungen eine Bemerkung über die Natur des Beobachtungsmaterials und 
namentlich auch über das Alter der betreffenden Lösung hinzugefügt, 
woraus sich der Einfluss der Zeit auf die stattgefundene physikalische 
und chemische Umwandlung ergiebt. Die Tabelle 2 enthält die aus 
den unmittelbaren Beobachtungsdaten der Tabellen 1 und 3 abgeleiteten 


Werte der spezifischen Refraktion 


n?—1 
(n?+2)d 
Tabelle 1. 


Bemerkungen 


— N, der spezifischen 


1-54113 
H, 


Schmelpunkt des Esters 67°. Lösung frisch bereitet. 

Schmelzpunkt 59—60°. Frisch bereitete Lösung. 

Schmelzpunkt 83—84°. Frisch bereitete Lösung. 

Ester frisch dargestellt, Schmelzpunkt 21—22°. Frisch be- 
reitete Lösung. 


Frisch dargestellter Ester, Schmelzp. 21—22°, Erstarrungspunkt 
2.5—1-5°. Schwach gelbliche Nadeln, geschmolzen weingelb. 


1-61646 | 


Hz 
1-57424 


H; 
H, 
1-58311 
1-51713 
1-48343 
1-48313 
1-48212 
1-58794 
1-54357 
1-53176 
1-53061 
1-62074 


1-62167 


17 Tage im Exsikkator aufbewahrter Ester. Schmelzpunkt 
18-5—19-5°. 


1.61664 


Krystallisierter Ester, naeh Stägigem Aufbewahren im Exsik- 
kator (Schmelzpunkt 18-5—19-5°), gelöst und frisch bereitete 
Lösung untersucht. 

Ester frisch dargestellt, Schmelzp. 21—22°. Frisch bereitete 
Lösung. 

Nach 4 Tagen mit Chloroform verdünnte Lösung IV, 4. t 

Nach 16tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 5. 

‚ Nach Tötägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 5. 


| Frisch bereitete Lösung des krystallisierten, 27 Tage im Exsik- 
| kator aufbewahrten Esters, Schmelzp. 18-5—19-5°. 

| Nach 4stündigem Stehen mit Benzol verdünnte Lösung IV, 8. 
ı Nach ltägigem Aufbewahren mit Benzol verdünnte Lösung IV, 9. 
Nach 60tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 10. 


| Krystallisierter Ester, nach 38tägigem Aufbewahren im Exsik- | 

| kator, bei 18-5—19-5° schmelzend, gelöst und frisch be- 
reitete Lösung untersucht. 

| Nach Itägigem Aufbewahren mit Schwefelkohlenstoff verdünnte, 
Lösung IV, 12. 


IV, 


Iv, 
IV, 
Iv. 
IV, 
Iv, 
Iv, 9 
IV, 10 
Iv, 11 


IV, 12 


IV, 13 


J. W. Brühl 


Gelöste 
Substanz t 
in d; | 
Prozenten | H. Na 


Brechungsindizes n 
Lösungsmittel 


Schwefelkohlenstoff 24-750 1-2025 4 158482  1-.59415 
Schwefelkohlenstoff 9.940 1.2382 « 1.604156 | 1-.61352 
Schwefelkohlenstoff 9.940 1:2390 . 160280 ' 1-61209 
«-Bromnaphtalin 72.045 1.1820 .t 154605 |, 1.556465 


«-Bromnaphtalin 25-463 1.3636 9. 160714 | 1.615835 
«-Bromnaphtalin 9.985 1.4378 1. 1-.63295 1-64173 
e-Bromnaphtalin 9.985 1.4342 21- 1.63017 | 1.638580 
Athylalkohol 66-020 0.9772 . 1-46327 | 1-47019 
Äthylalkohol 21-833 0.8583 1-39265 | 1-39609 
Äthylalkohol 9.923 0.8308 8 | 137572  1.37822 
Athylalkohol 9.923 0.8336 1.372338  1-37449 
Methylalkohol 66-887 0.9769 « 1.453543 1-46065 
Methylalkohol 26-509 0:8614 ;- 1.37326 1-37678 
Methylalkohol 22.463 0.8518 7-6 36518  1-36837 
Methylalkohol 22-463 0.8538 3.t 1-36415 1-36706 
Methylalkohol 10-246 0.8199 3.6 | 1.343584 1.346053 


Methylalkohol 10-246 0.8207 Je: 1-34362 1-34572 
Methylalkohol 10.246 0.8213 . 1.34148 1.34341 


Tabelle 2. 


2 
Gelöste —i 
Substanz nnd 
in 2 
Prozenten y D Y x 
Wa Na N — Nu 


Lösungsmittel 


Chloroform 26-565 0.2516 | 0.2538 0.0127 
Chloroform 26-485 0.2581 | 0.2600 0.0122 
Chloroform 26-506  0-2853 | 0.2907 0.0465 
Chloroform 26-549 0.2889 | 0.2939 | 0-0436 | 
—— 100 0.2840 | 0.2886 | 0.0370 
— 100 0.2837 | 0.2883 | 0.0368 


| 
| | 
Chloroform 67-895 | 0.2860 | 0.2908 | 0.0397 | 


Die Rolle der Medien im Lösungsvorgange. 


Bemerkungen 


1:64895 
1:66385 
1-66093 


1.612885 


1-.66698 
1-68972 
1.685356 
1.518594 
1-41613 
1:39132 
1.383253 
1-51119 
1-39882 


1:38373 
1-35712 
1-35639 
1-35185 


'Nach 4stündigem Stehen mit Schwefelkohlenstoff verdünnte 


Lösung IV, 13. 

Nach ltägigem Aufbewahren mit Schwefelkohlenstoff verdünnte 
Lösung IV, 14. 

Nach 77tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 15. 


Nach 76tägigem Stehen im Exsikkator, bei inzwischen ge- 
stiegener Lufttemperatur, geschmolzener Ester gelöst und 
die Lösung sofort untersucht. 

Nach ltägigem Aufbewahren mit Bromnaphtalin verdünnte 
Lösung IV, 17. 

Nach Itägigem Aufbewahren mit Bromnaphtalin verdünnte 
Lösung IV, 18. 

Nach 67tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 19. 


Krystallisierter Ester, nach 35tägigem Aufbewahren bei 18-5 
bis 19-5° schmelzend, gelöst und Lösung sofort untersucht. 

Nach 4stündigem Stehen mit Athylalkohol verdünnte Lö-, 
sung IV, 21. x 

Nach ltägigem Aufbewahren mit Athylalkohol verdünnte Lö- 
sung IV, 22. 

Nach 82tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 23. 


Krystallisierter Ester, 10 Tage nach der Darstellung, bei 18-5 bis 
19-5° schmelzend, gelöst und die Lösung sogleich untersucht. 

Krystallisierter Ester, 3 Tage nach der Darstellung, bei 20-5 
bis 21-5° schmelzend, gelöst und die Lösung sofort untersucht. 

Nach Ö5tägigem Aufbewahren mit Methylalkohol verdünnte | 
Lösung IV, 20. 

Nach 10tägigem Aufbewahren wiederholt untersuchte Lösung 
IV, 27. 

Mit Methylalkohol verdünnte Lösung IV, 28, sofort untersucht. 

Nach Ttägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 29. 

Nach 6ltägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 29. 


Tabelle 2. 


Bemerkungen 


IV, 14 
IV, 15 
IV, 16 
IV, 17 


IV, 18 
IV, 19 
IV, 20 
IV, 21 
IV, 22 
IV, 33 
IV, 24 
IV, 25 
IV, 26 
IV, 27 
IV, 28 


IV, 29 
IV, 30 


IV, 31 


Frisch bereitete Lösung des Esters, Schmelzp. 67°. 

Frisch bereitete Lösung des Esters, Schmelzp. 59-—60°. 
Frisch bereitete Lösung des Esters; Schmelzp. 83— 84°. 
Lösung des frisch dargestellten Esters, Schmelzp. 21—22°. 


Frisch dargestellter Ester, Schmelzp. 21—22°, geschmolzen. 
Vorstehendes Präparat, nach 17tägigem Stehen im Exsikkator, 
bei 18-5—19-5° schmelzend. 


Frisch bereitete l,ösung des im Exsikkator 8 Tage aufbe- 
wahrten, bei 18-5—19-5° schmelzenden, Esters. 


I 

ni 

I 
IV, 4 


ıv, ı 
IV, 2 


IV, 3 


Lösungsmittel 


J. W. Brühl 


Gelöste 


Substanz 


in 


Prozenten 


n?— 1 


n?+-2d 


J 
Rn [73 


% Na 


N 


N— Nu 


Es _ 1 P 


n? Pa 


Ma 


) 


d 


Myu 


Chlorotorm 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Benzol 


Benzol 
Benzol 


Benzol 

Schwefelkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 


«-Bromnaphtalin 


«-Bromnaphtalin 
«-Bromnaphtalin 
«-Bromnaphtalin 
Äthylalkohol 
Äthylalkohol 
Äthylalkohol 
Athylalkohol 
Methylalkohol 
Methylalkohol 
Methylalkohol 
Methylalkohol 
Methylalkohol 


Methylalkohol 
Methylalkohol 


26-549 
10-374 


10.374 
10.374 


9.940 | 


9.940 
72.045 


25-463 
9.985 
9.985 

66-020 

21-833 
9.923 


9.923 


66-887 
\ 26-509 


| 22.463 


22-463 


| 10.246 


10.246 


10-246 


0.2889 
0.2916 
0.2925 
0-.2916 
0-2817 


0.2810 
0.2791 


0.2761 


0.2831 


. 0.2839 


0.2821 
0.2812 
0.2742 


0.2167 


0.2863 


0.2806 | 
0.2823 | 


0.2784 | 


0.2623 


0.2939 
0.2969 
0-.2979 
0.297U 
0.2862 


0.2857 
0.2854 


0.2509 
0.2876 
0.2354 
0.2865 
0.2856 
0.2784 
0.2805 


' 0.2804 


0.2798 
0.2770 


' 0.2905 


0.2941 


0.2921 
0.2582 
0.2926 


0.2954 


0.2917 


0.2852 
0.2873 


0.2828 | 
|. 0.2657 


0.0436 
0.0444 
0.0448 
0.0433 
0.0365 


0.0384 
0.0393 


0.0375 
0.0362 
0.0370 
0.0379 
0.0380 
0.0327 


0.0306 


0.0308 
0.0307 
0.0268 
0.0400 
0.0438 
0.0441 


0:0129 


0.0417 
0.0442 


0.0410 | 
0.0355 | 
' 0.0362 | 


0-0327 | 
ı 0.0170 
| | 
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Bemerkungen 
My— Ma 


8.62 |Frisch bereitete Lösung des frisch dargestellten, alsdann bei 
21—22° schmelzenden Esters. 
‚Nach 4tägigem Aufbewahren mit Chloroform verdünnte Lö- 
sung IV, 4. 
Nach 16tägigem Aufbewahren wieder untersuchte Lösung IV, 5. 
Nach T5tägigem Aufbewahren wiederholt untersuchte Lö- 
sung IV, 5. | 


Frisch bereitete Lösung des 27 Tage aufbewahrten, bei 18-5 8 
bis 19-5° schmelzenden Esters. | 

Nach 4stündigem Stehen mit Benzol verdünnte Lösung IV, 8. IV, 9 

‚Nach Itägigem Aufbewahren mit Benzol verdünnte Lösung IV, 10 
IV, 9. | 

ı Nach 6Otägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 10. IV, ı1 


Frische Lösung des 38 Tage aufbewahrten, bei 18-5—19-5° IV, 12 
schmelzenden, Esters. | 

\ Nach 1tägigem Aufbewahren mit Schwefelkohlenstoff verdünnte IV,13 

| Lösung IV, 12. 

| Nach 4stündigem Stehen mit Schwefelkohlenstoff verdünnte | IV, 14 

| Lösung IV, 13. | 

| Nach ltägigem Aufbewahren mit Schwefelkohlenstoff verdünnte | IV, 15 

Lösung IV, 14. | 

‚Nach 77tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 15. ‚IV, 16 


| Frische Lösung des 76 Tage im Exsikkator bei inzwischen er- IV, 17 
| höhter Lufttemperatur aufbewahrten und daher geschmol- 
| zenen Esters. 
Nach 1tägigem Aufbewahren mit Bromnaphtalin verdünnte | IV, 18 
| Lösung IV, 17. 
Nach ltägigem Aufbewahren mit Bromnaphtalin verdünnte | IV, 19 
| Lösung IV, 18. 
| Nach 67 tägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 19. 
| Frische Lösung des 35 Tage aufbewahrten, bei 18-5—19- 5° | IV, 21 
schmelzenden Esters. 

Nach 4stündigem Stehen mit Äthylalkohol verdünnte Lesung | IV, 22 
I - 37,2 | 
| Nach ltägigem Stehen mit Äthylalkohol verdünnte Lösung | IV, 23 
} sv. 2, 
ı Nach 82tägigem Autbewahren untersuchte Lösung IV, 23. ‚IV, 24 
| Frische Lösung des 10 Tage aufbewahrten, bei 18:5 — 195° | IV, 25 
|  schmelzenden Esters. | 
fesas Lösung des 3 Tage alten, bei 20.5—21-5° schmelzen- | ı IV, 26 
| den Eisters. 
| Nach 5tägigem Aufbewahren mit Methylalkohol verdünnte Lö-| | ‚IV, 27 
| sung IV, 26. 

'Nach 1Vtägigem Aufbewahren wiederholt untersuchte Lösung. IV, 28 
| IV, 27. 

| Lösung IV, 28 nach erfolgter Untersuchung mit Metlıylalkohol | IV, 29 
| verdünnt und sofort gemessen. 
| Nach Ttägigem Autbewahren untersuchte Lösung IV, 29. ‚IV, 30 
| Nach 6ltägigem Aufbewahren untersuchte Lösung IV, 29. ‚IV, 31 
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Tabelle 3. 


Dichte, Brechungsindizes, spezifische Refraktion 


Breehungsindizes n 


a 
Li Ha Na 


Benzol, käuflich 21-6 0.8771 1-49483 | 1-49573 , 1-50042 
Schwefelkohlenstoff, chem. rein 18-0 1:2661 1-61842 | 1-62011 | 1-62950 
Äthylalkohol, 96° ,, käuflich 21-4 0:8052 1:536107 | 1-36288 
Methylaikohol, käuflich 18-1 0:7947 1-32790 | 1.328350 | 1-.32983 
«-Bromnaphtalin, Kahlbaum 19-4 1.4868 1.648385 | 1:64995  1-65876 
Chloroform, chemisch rein! 18-0 1.4544 1-44346 | 1-44359 | 1-44643 


Dispersion N, — N, und der entsprechenden molekularen Konstanten 
(/n—1\P 

n?—+-2 d 
über Art des Medinms, Konzentration u. s. w. Die Tabelle 3 giebt die 
Dichte, die Brechungsindizes, die spezifische Refraktion und Dispersion 


der angewandten Lösungsmittel. Diese sind angeordnet nach der Höhe 


| — M und M,— M,, nebst den zugehörigen Angaben 


der spezifischen Refraktion. Die Reihenfolge der spezifischen Dispersion 
ist, wie man sieht, eine total verschiedene. 

Obwohl sich schon aus den in Tabelle 1 verzeichneten Dichten und 
Brechungsindizes der Lösungen erkennen lässt, ob und in welcher Art 
Veränderungen des Materials stattgefunden haben, so geht dies doch in 
viel übersichtlicherer Weise aus der Tabelle 2 hervor, deren Ergebnisse 
natürlich in jedem Falle durch die Zahlenangaben in den Tabellen 1 
und 3 nachgeprüft werden können. Wir dürfen uns also hier auf die 
Diskussion der in Tabelle 2 enthaltenen Resultate beschränken. 


1. Das Verhalten aller vier Ester in Chloroformlösung. 


Die erste Abteilung dieser Tabelle 2 umfasst die Konstanten für 
frisch bereitete und nahezu absolut gleich konzentrierte Lösungen aller 
vier Untersuchungsobjekte in Chloroform. Überblickt man die mole- 
kularen Zahlenwerte, so zeigt rich zunächst, dass die Differenzen zwi- 
schen II und I, d. h. dem Äthyl- und dem: Methylester der 8-Mesityl- 
oxydoxalsäure, ganz die gleichen sind, wie zwischen VI und III, d.h. 
den Äthyl- und Methylestern der «-Mesityloxydoxalsäure. Diese Diffe- 
renzen stimmen ferner sehr genau überein mit den für die Zusammen- 
setzungsdifferenz CH, verlangten: 


!, von Säuren und Feuchtigkeit frei. 
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und Dispersion der Lösungsmittel. 


Fest 
(n? + 2)d 
TI H; BER Nu I Nr | Ne 


bei der Temperatur t® —_ N 


1-50565 | 1.51228 1-52231 0.3329 0.3356 0.0150 
1.64035 1.654393 1.67665 0.2775 0.2808 0.0198 

137052 | 0.2748 0.2761 0.0065 
1-33158 1-33362 1-33662 0.2555 02566 | 0.0059 
1.669002 |  1.68245 1.704533 0.2453 0.2479 0.0159 
144924 | 1-45271 1-45779 0.1789 0.1798 0.0049 


Tabelle 4. Me Dxa M,— Mu 
3-Mesityloxydoxalsaures Äthyl C,4,0, 51-10 51-48 2.42 
?-Mesityloxydoxalsaures Methyl C, H,O, 46.30 46-70 2.32 
Beobachtete Differenz 4:80 4.78 0.10 


II. 


IV, 4 «-Mesityloxydoxalsaures Äthyll (C,,H,,0, 57:21 58.20 8.62 
III. «-Mesityloxydoxalsaures Methyl C, H,,0, 52-50 53-50 8-55 
Beobachtete Differenz 4.71 4-70 0-07 

für CH, berechnete Differenz 4-57 4-60 0.11 


Hieraus ergiebt sich zunächst, dass die Beobachtungen an Lösungen 
ebenso genau sind, wie an homogenen Flüssigkeiten. Weiter lehren diese 
Zahlen, dass die Konstitution der Isomeren eine grundsätzlich verschie- 
dene sein muss; denn die Verbindungen der «-Reihe besitzen ausser- 
ordentlich viel höhere Werte als diejenigen der 3-Reihe, ganz besonders 
hinsichtlich der Molekulardispersion, welche in der «-Reihe fast viermal 
stärker ist. Dass hingegen die konstitutiven Beziehungen zwischen den 
isomeren Methylestern die nämlichen sind, wie die zwischen den iso- 
meren Äthylestern, wird durch die schr annähernde Gleichheit der 
spektrometrischen Unterschiede angezeigt, wie namentlich aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich ist: 


Tabelle 5. M, Mi MM, 
III. «-Mesityloxydoxalsaures Methyl (C, H,0, 52-50 53-50 8.55 
I. -Mesityloxydoxalsaures Methyl C, H,0, 4630 46-70 2.32 
Differenz 6-20 6-80 6-23 


IV, 4 «-Mesityloxydoxalsaures Äthyl C.A,0, 57:21 58-20 8.62 
II. _ 2-Mesityloxydoxalsaures Äthl C,H,0, 51-10 51-48 2.42 
Differenz 6-11 6-72 6-20 
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Durch die Umwandlung der «-Formen oder Enole in die 3-Formen 
oder Ketone fällt also die Molekularrefraktion sehr bedeutend ab und 
in enormem Masse die Molekulardispersion. Eben dieser überaus günstige 
Umstand ermöglicht es, auch etwaige ganz allmählich erfolgende Um- 
wandlungen spektrometrisch Schritt für Schritt festzustellen, was durch 
keine chemische Methode zu erreichen wäre. 


2. Der «-Äthylester im homogenen Zustande. 

Wir gehen nun über zu der speziellen Untersuchung des mit IV. 
bezeichneten «-mesityloxydoxalsauren Äthyls, dessen Verwandlung in die 
mit II. signierte desmotrope 8-Form zu verfolgen ist. 

Der frisch dargestellte «-Ester zeigte den nicht ganz scharfen 
Schmelzpunkt von 21—22° im Kapillarrohr. Der im Exsikkator auf- 
bewahrte Körper schmolz aber nach ein paar Tagen schon bei 18-5—19-5°, 
und auf dieser Höhe blieb der Schmelzpunkt konstant während mehr als 
zwei Monaten. Dass eine merkliche Änderung der Substanz nicht statt- 
gefunden hatte, ergab die refraktometrische Untersuchung des frisch dar- 
gestellten und die des 17 Tage aufbewahrten, durch ganz schwaches und 
kurzes Anwärmen verflüssigten Präparates im homogenen unterkühlten 
Zustande bei Zimmertemperatur (bei 19-2°, resp. 17.0°). Die zweite 
Abteilung der Tabelle 2 enthält die betreffenden Zahlenergebnisse, 
welche als praktisch ident zu betrachten sind. Nach einigen Monaten 
hatte sich die geringe, noch übrig gebliebene Menge der Verbindung 
bei der gestiegenen Lufttemperatur von selbst verflüssigt. Dass aber 
hierbei eine beträchtliche Umwandlung des Enols in die Ketoform statt- 
gefunden haben sollte, halte ich nicht für wahrscheinlich, obwohl, wie 
wir sehen werden, die Bestimmungen des 76 Tage aufbewahrten, von 
selbst . verflüssigten Präparates in Bromnaphtalinlösung darauf hinzu- 
deuten scheinen. Denn nicht allein ist die Ketoform bei gewöhnlicher 
Temperatur fest und um 40° höher schmelzend, sondern, was wichtiger, 
es halten sich Lösungen des Enols in bestimmten Medien noch längere 
Zeit ganz unverändert. 


3. Herstellung der Lösungen. 


Die Lösungen von verschiedener Konzentration wurden in einigen 
Fällen mit besonderen Proben des Körpers hergestellt, in der Regel je- 
doch durch Verdünnung der konzentriertesten Lösung. Vermittelst des 
bekannten spezifischen Gewichts des Lösungsmittels wurde das für die 
gewünschte Konzentration annähernd erforderliche Volumen des Ver- 
dünnungsmittels berechnet und aus einer fein geteilten Bürette zufliessen 


di 
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lassen. Die genaue Feststellung der Konzentration geschah dann durch 
Wägung. Um die Verdunstung des Lösungsmittels aus den zu wieder- 
holten Malen untersuchten und zwischendurch auch verdünnten Lösungen 
zu verhindern, wurde jede Lösung nach erfolgter Bestimmung sofort und 
mit den nötigen Vorsichtsmassregeln in ein Glassrohr eingeschmolzen. 
Aus demselben wurde das erforderliche Quantum erst unmittelbar vor 
dem Versuche herauspipettiert. 


4. Der 3-Äthylester im homogenen Zustande. 


Zur Feststellung etwaiger Umwandlung der «-Form in die $-Form 
durch den Einfluss der verschiedenen Lösungsmittel ist es erforderlich, 
die spektrometrischen Konstanten beider Formen im homogenen Zustande 
zu kennen. Bei dem leicht schmelzbaren Enol war diese Konstante 
direkt und für Zimmertemperatur festzustellen. Bei der erst gegen 60° 
schmelzenden 3- oder Ketoform wäre Unterkühlung um mehr als 40° 
nötig und wohl kaum ausführbar gewesen. Ebensowenig konnten die 
beiden Tautomeren bei einer gleichen, oberhalb 60° liegenden Tempe- 
ratur im homogenen, verflüssigten Zustande untersucht werden, da die 
Umwandlung der «-Form in die 3-Form eben gerade durch Erwärmung 
erfolgt. Es lassen sich aber die Konstanten für die hochschmelzende 
3- oder Ketoform durch Interpolation einfach und jedenfalls mit voll- 
kommen hinreichender Genauigkeit ableiten. 

Wir haben vorher gesehen, dass in gleich konzentrierten Chloro- 
formlösungen zwischen den Konstanten des «- und des 3-Methylesters 
fast absolut gleiche Unterschiede bestehen, wie zwischen denjenigen des 
«- und ß-Äthylesters. Der Einfluss des Lösungsmittels und der Kon- 
zentration muss also bei allen vier Körpern ein nahezu ganz gleicher 
sein. Man darf daher annehmen, dass die nämlichen Unterschiede, oder 
doch sehr annähernde, auch zwischen den homogenen «- und $-Äthyl- 
estern bestehen. Da die Konstanten des ersteren bei gewöhnlicher Tem- 
peratur direkt bestimmt worden sind, so ergeben sich auch diejenigen 
des homogenen 3-Äthylesters bei derselben Temperatur, und zwar wie 
folgt: 


a 


Tabelle 6. Di My, M,-M, 


Mittelwerte für homogenes «-mesityloxydoxalsaures Äthyl 5620 57-11 731 
Mittelwerte der Differenzen zwischen «- und 3-Formen 6-16 6-76 622 
Interpolierte Mittelwerte für homogenes 3-mesityloxydoxal- 

saures Äthyl 50.04 50.35 1-09 


Dass die so interpolierten Werte der Wahrheit sehr nahe kommen, 
ergiebt die folgende Kontrollrechnung. Vergleicht man die in der ersten 
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Abteilung der Tabelle 2 unter IV, 4 angeführten Konstanten der Chloro- 
formlösung des «-Athylesters mit den Mittelwerten des homogenen Esters 
(aus IV, 1 und IV, 2) so findet man direkt den Einfluss des Lösungs- 
mittels und der Konzentration. Derselbe besteht in einer Erhöhung 
der Konstanten, und zwar um folgende Beträge: 


Tabelle 7. MN MN MM, 


26-55°%/, Chloroformlösung des «-Äthylesters (IV, 4 57.21 58:20 8.62 
Mittelwerte für homogenen «-Athylester (aus IV,1 und IV,2) 56-20 57.11 7.31 
Einfluss von Lösungsmittel und Konzentration 1:01 1-09 1-31 
Wie nachgewiesen, ist der Einfluss von Lösungsmittel und Konzen- 
tration bei dem 3-Äthylester in gleich verdünnter Chloroformlösung sehr 
nahe der nämliche; subtrahieren wir also die diesen Einfluss ausdrücken- 
den Zahlenwerte von den Konstanten der 26-49 %, Chloroformlösung des 
3-Athylesters (Il), so erhalten wir die Konstanten des homogenen 3-Äthyl- 
esters bei Zimmertemperatur: 
a 
26-48°/, Chloroformlösung des 3-Äthylesters (II) 51.10 51-48 2-42 
Einfluss von Lösungsmittel und Konzentration 1-01 1-09 1-31 
Homogenes 3-mesityloxydoxalsaures Athyl 50.09 5039 1-11 


Tabelle 8. MM, NM, 


Wie man sieht, sind die auf beiden Wegen ermittelten Konstanten 
der 3- oder Ketoform des Äthylesters fast ganz gleich. 

Aus dem vorstehenden ergiebt sich, dass bei allen hier untersuchten 
vier Körpern die optischen Konstanten im homogenen Zustande andere 
sind als in gleich konzentrierten und frisch bereiteten Chloroformlösungen. 
Der Einfluss kann ein zweifacher sein, nämlich sowohl ein solcher der 
Verdünnung an sich, als auch ein solcher der spezifischen chemischen 
Natur des betreffenden Lösungsmittels. An dem «-mesityloxydoxalsauren 
Äthyl (IV), dessen chemische Umwandlung in die $-Form studiert wer- 
den sollte, wurden beide Einflüsse geprüpft, und wir wollen sie hier ge- 
trennt untersuchen. 


5. Einfluss der Verdünnung auf das optische Verhalten des gelösten 
«-Äthylesters. 


Wir stellen zunächst, aus Tabelle 2, diejenigen unter IV verzeich- 
neten Beobachtungsreihen zusammen, welche den Einfluss der wachsen- 
den Verdünnung durch die verschiedenartigen Medien ergeben. Hierbei 
muss man sich auf möglichst gleichalterige Lösungen beschränken, da 
der Einfluss der Zeit, wie wir später sehen werden, ebenfalls unter 
Umständen ein ganz wesentlicher ist. 


et 
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Bei den Chloroformlösungen findet man mit wachsender Verdünnung 
ein Ansteigen sowohl der Molekularrefraktionswerte M,. und My, als 
auch ein solches der Molekulardispersion M,—M,. Die 4 Tage alte 
Lösung verhält sich hierbei nicht anders als die frisch bereitet unter- 
suchten. In Chloroformlösung findet also durch Verdünnung sicher keine 
Ketisierung des vorliegenden Enols statt, wodurch, wie wir gesehen haben, 
eine Abnahme der Refraktions-, namentlich aber der Dispersionswerte 
erfolgt. 

3jei den Benzollösungen ergiebt sich mit wachsender Verdünnung 
kein Ansteigen der Molekularrefraktion, sondern eine, wenn auch nur 
sehr geringe, so doch immerhin durch die Kontinuierlichkeit nachweis- 
bare Abnahme. Dass dieses ganz schwache Abfallen der Refraktions- 
werte keinesfalls durch eine beginnende Ketisierung infolge der Ver- 
dünnung stattfindet, sondern durch sekundäre Nebeneinflüsse, ergiebt 
mit voller Bestimmtheit die viel sensitivere Dispersion, welche auch in 
den Benzollösungen mit wachsender Verdünnung nicht fällt, sondern 
ansteigt. 


Die Schwefelkohlenstofflösungen zeigen wieder ein anderes Ver- 
halten. Hinsichtlich der Refraktion bewirkt die Verdünnung zuerst ein 
schwaches Fallen, dann ein ebenso schwaches Ansteigen. Die Unter- 
schiede zwischen den Refraktionskonstanten der ca. 75 prozentigen und 


ca. 10°, Lösung und ebenso zwischen den höchsten und den niedrigsten 
Werten sind noch immer so gering, dass sie, obwohl ich dies nicht an- 
nehme, Versuchsfehlern zugeschrieben werden könnten. Die Dispersion 
entscheidet auch hier durch ihr kontinuierliches Anwachsen und ergiebt, 
dass eine Ketisierung durch Verdünnung auch in Schwefelkohlenstofi- 
lösungen nicht stattfindet. 

Bei den folgenden Bromuaphtalinlösungen bewirkt die Verdünnung 
von ca. 72°, auf ca. 10%, fast gar keine Änderung in sämtlichen Kon- 
stanten, die vorkommenden Unterschiede liegen sicher in den Grenzen 
der unvermeidlichen Beobachtungsfehler. 

Anders liegen die Verhältnisse bei den Äthylalkohollösungen. Durch 
die Verdünnung von 66 °/, auf ca. 22°), wächst die Molekularrefraktion 
und noch mehr die Molekulardispersion. Innerhalb dieser Konzentra- 
tionsgrenzeun bewirkt also bei frischen Lösungen die Verdünnung durch 
Äthylalkohol keine Ketisierung. Bei weiterer Verdünnung auf ca. 10%, 
nimmt dagegen die Molekularrefraktion merklich ab, während die Mole- 
kulardispersion so gut wie konstant bleibt. Diese Lösung war aber 
nicht mehr ganz frisch, sondern hatte bereits einen Tag gestanden. Der 
Abfall der Refraktionswerte, wenn auch nur sehr gering, rührt hier 
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doch schon aller Wahrscheinlichkeit nach von beginnender Ketisierung 
her. Dies ergiebt sich aus allem folgenden, unter anderem auch daraus, 
dass die Lösungen in dem nächst homologen Methylalkohol bei dem 
gleichen Konzentrationsabfall, von ca. 22%, auf ca. 10 °,, wobei aber 
die Messung unmittelbar nach der vorgenommenen Verdünnung erfolgte, 
keine Abnahme, sondern eine merkliche Zunahme der Refraktions- und 
auch der Dispersionskonstanten aufweisen. Bei der lOprozentigen Äthyl- 
alkohollösung würden also diese beiden Werte wahrscheinlich auch 
grösser sein als bei der gleich frischen 22 prozentigen, dieser Einfluss 
der Verdünnung ist aber hier bereits durch denjenigen zeitlich fort- 
schreitender Ketisierung kompensiert worden. Ganz deutlich geht dies 
aus den folgenden Beobachtungen in Methylalkohollösungen hervor. 

Bei den frischen Lösungen hat der Konzentrationsabfall von ca. 
67%, auf ca. 27%, ein deutliches Anwachsen zur Folge und ebenso 
auch bei der Verdünnung von ca. 22°/, auf ca. 10°,,, wenn die beiden 
Messungen ohne Zeitintervall stattfanden. Man kann aber die Wirkung der 
Zeit erkennen, wenn die 26-5 prozentige mit der 22.5 prozentigen Methyl- 
alkohollösung verglichen wird. Ungeachtet des sehr geringen Konzenira- 
tionsunterschieds ergiebt sich ein enormer Abfall in allen Konstanten, und 
zwar nur deshalb, weil die erstere Lösung frisch, die andere aber nach 
lötägigem Stehen untersucht wurde. Wir werden auf diesen Kardinal- 
punkt der vorliegenden Untersuchungen weiter unten zurückkommen. 

Fassen wir die bei allen sechs angewandten Lösungsmitteln sich 
ergebenden Erfahrungen in Bezug auf den Einfluss der Verdünnung zu- 
sammen, so können wir als mit Bestimmtheit festgestellt betrachten, dass 
bei dem vorliegenden Enol eine Ketisierung durch den Vorgang der 
Verdünnung an sich nicht stattfindet. Ob dies eine allgemeine Erschei- 
nung ist, oder ob bei anderen, noch labileren Enolen schon der Ver- 
dünnungsprozess selbst eine Ketisierung zu Folge haben kann, lässt sich 
natürlich nicht sagen und muss für jeden bestimmten Fall besonders 
geprüft werden. 

Die im vorstehenden konstatierten Schwankungen in den Refrak- 
tions- und Dispersionswerten sind unregelmässig. Bald hat die Ver- 
dünnung ein Anwachsen, bald ein Abnehmen der optischen Zahlenwerte 
zur Folge, je nach der Art des Mediums; im Falle des Bromnaphtalins 
ist überhaupt kein Einfluss der Verdünnung zu erkennen. Man darf 
nicht etwa annehmen, dass in den frischen Lösungen des vorliegenden 
Körpers Gemische beider tautomeren Formen («- und 3 oder Enol und 
Keton) vorhanden sind, welche mit der Verdünnung einem Gleichgewichts- 
zustande zustreben, der, je nach der Natur des betrefienden Mediums, 
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durch einen Überschuss der Enol- oder der Ketoform charakterisiert 
ist. Man darf also nicht annehmen, dass ein Wachsen der optischen 
Werte bei der Verdünnung eine Enolisation signalisiert und ein Ab- 
nehmen eine Ketisation. Dies geht schon daraus hervor, dass 
mit der Verdünnung die Dispersion entweder immer wächst oder kon- 
stant bleibt, während die Refraktion sich ganz anders und unregel- 
mässig verhält. Die frischen Lösungen enthalten vielmehr ausschliess- 
lich die Enolform, und die chemische Veränderung, welche hier über- 
haupt vorgeht, besteht lediglich in einer Ketisierung, in keinem Falle 
in einer Enolisierung. Der später näher zu besprechende Zeiteinfluss 
ergiebt dies mit aller Bestimmtheit. Bestätigt wird es aber auch noch 
dadurch, dass alle frischen Lösungen und namentlich die konzentrier- 
testen, mit Ausnahme der Bromnaphtalinlösungen, welche nicht mit 
frischem, sondern mit 76 Tage altem Material hergestellt wurden, an- 
nähernd gleiche optische Konstanten aufweisen, und zwar solche, die 
denjenigen des homogenen Enols, im Mittel M, = 56.20, My, =51-11, 
M,— M,=1.31, recht nahe liegen. 

Damit kommen wir auf die merkwürdige Erscheinung, dass so 
verschiedenartige Medien wie Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Methylalkohol und Äthylalkohol, wenigstens in den konzentriertesten 
Lösungen, optische Werte für die gelöste Substanz ergeben, welche unter- 
einander und von den Konstanten des homogenen Körpers weniger ab- 
weichen, als man dies von vornherein hätte erwarten können. Grösser 
sind die Unterschiede in verdünnten Lösungen, z. B. in 10°/,igen, aber 
immerhin noch mässig. Nur die Bromnaphtalinlösungen verhalten sich 
anders, indem die aus diesen abgeleiteten optischen Werte für den ge- 
lösten Körper erheblich geringer sind, als die sich aus den übrigen 
Medien ergebenden, und geringer, als die dem homogenen Körper zu- 
kommenden Konstanten. Der Gedanke liegt nahe, dass das im Brom- 
naphtalin gelöste, schon 76 Tage gelagerte Präparat bereits zum Teil 
ketisiert war. Ich neige aber, wie schon oben erwähnt, nicht zu dieser 
Annahme, denn das vorliegende Enol hält sich, in Chloroform gelöst, 
wie wir sehen werden, monatelang unverändert, und es scheint mir da- 
her weniger wahrscheinlich, dass es sich im homogenen, ungelösten Zu- 
stande ketisiert haben sollte. 

Woher kommen nun die immerhin nicht zu vernachlässigenden Unter- 
schiede in den einzelnen Werten der Molekularrefraktion, resp. Mole- 


kulardispersion des vorliegenden Körpers, wenn er in Medien verschie- 
dener Art und in verschiedenen Konzentrationen gelöst wird? Diese 
Frage ist nicht in vollkommen befriedigender Weise zu beantworten, 
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Denn der hier untersuchte Körper verhält sich in mancher Beziehung 
eigenartig und anders, als ich nach meinen früheren Erfahrungen an 
Lösungen ') voraussehen konnte. Bei meinen früheren zahlreichen Ver- 
suchen hatte sich ergeben, dass Konzentrationsunterschiede nur einen 
recht bescheidenen, oft kaum nachweisbaren Einfluss auf die optischen 
Werte einer Verbindung ausüben, während die Natur des Lösungs- 
mittels diese Zahlen gewöhnlich sehr erheblich beeinflusst, auch wenn 
von einer eigentlichen chemischen Einwirkung, Umwandlung, keine Rede 
sein konnte. Bei dem vorliegenden Enol dagegen fanden wir den Ein- 
tluss der Verdünnung fast überall (nur in den Bromnaphtalinlösungen 
nicht) sicher nachweisbar und oft recht erheblich, allerdings auch bei 
Konzentrationsunterschieden, welche die früheren stark überschritten. 
Dagegen ergaben sich die Einflüsse der Natur des Lösungsmittels bei 
frischen Lösungen des vorliegenden Körpers meist geringer als bei 
meinen älteren Versuchen. 

So viel ist wohl sicher, bei frischen Lösungen übt weder die Natur 
des Mediums, noch die Konzentration einen wesentlichen, massgebenden 
chemischen Einfluss auf das fragliche Enol aus. Der Lösungsvorgang 
an sich ist ebenso wenig wie derjenige der Verdünnung von einer che- 
mischen Umwandlung, von einer Ketisierung des vorliegenden Enols be- 
gleitet. Die auftretenden optischen Abweichungen müssen auf andere, 
physikalische Einflüsse zurückgeführt werden, etwa auf eine Änderung 
der Ätherdichtigkeit der gelösten Substanz und derjenigen des Mediums, 
hervorgerufen durch eine Lockerung von homogenen Molekularkomplexen 
des gelösten Stoffes und eventuell auch solchen des Mediums, und viel- 
leicht auch durch eine anziehende Wirkung zwischen den Molekular- 
komplexen oder den Molekeln des gelösten Körpers und denjenigen der 
Lösungsmittel. Über diese Wirkungen wissen wir nichts näheres, nur 
so viel, dass sie es sehr wahrscheinlich sind, welche die genaue Er- 
mittelung der spektrometrischen Konstanten eines Körpers im homogenen 
Zustande aus Lösungen desselben sehr oft verhindern. 

Momentan wirkende tautomerisierende Einflüsse der Medien, welche 
sich schon bei dem Vorgang der Lösung an sich, oder bei der Ver- 
dünnung geltend machen würden, lassen sich also betreffs des hier unter- 
suchten Materials nicht nachweisen. Ungeachtet dessen sind derartige 
chemische Wechselwirkungen zwischen gelöstem Stoff und Medium auch im 


!) Stereochemisch-spektrische Versuche: Diese Zeitschrift 21, 385 (1896). — 
Sauerstoffverbindungen des Stickstofis im gelösten Zustande: Diese Zeitschrift 26, 
47 (1898). 
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vorliegenden Falle absolut sicher, nur sind sie hier keine sich momen- 
tan vollziehenden, sondern sie brauchen Zeit?). 


6 Einfluss der Zeit auf die Umwandlungen des gelösten «-Esters. 


Wir gehen nun zu der Hauptaufgabe unserer Untersuchungen über, 
nämlich zu dem Nachweis dieser zeitlichen chemischen Einflüsse der 
verschiedenen Medien, welche mit der chemischen Natur dieser Medien 
selbst in engstem kausalen Zusammenhang stehen. 

Zu diesem Zwecke sind im Folgenden diejenigen aus der Tabelle 2 
entnommenen Beobachtungen zusammengestellt, welche sich lediglich 
auf gleich konzentrierte Lösungen und eventuelle zeitliche Veränderung 
derselben beziehen. 

Die Tabelle 10 enthält die Versuchsergebnisse an ca. 10%,igen 
Lösungen in allen benutzten Medien, ausserdem noch an einer ca. 
22° ,igen Lösung in Methylalkohol. Leider konnten diese verdünntesten 
Lösungen nicht mit frischem Material frisch angesetzt werden, weil 
hierzu die Menge des verfügbaren Präparats nicht hinreichte. Man 
musste sich damit begnügen, die verdünnten Lösungen aus den kon- 
zentrierteren zu bereiten, und da dies nicht alles auf einmal ausführbar 
war und ebenso wenig alle die zahlreichen Messungen an einem Tage 
ausgeführt werden konnten, so kamen die verschiedenartigen Lösungen 
nicht nach Verlauf genau gleich langer Zeit nach der Bereitung zur 
Untersuchung. In den meisten Fällen waren die Lösungen bei ihrer 
Verdünnung auf 10%, und bei der gleich darauf stattfindenden Messung 
einen Tag alt, in einigen Fällen hatten jedoch die benutzten konzen- 
trierteren Lösungen mehrere Tage gestanden, ehe sie auf 10°, verdünnt 
und untersucht werden konnten. Wegen der nur langsam und all- 
mählich verlaufenden chemischen Umwandlung kommt indessen der Um- 
stand, dass nicht ganz frische oder ganz gleich alte Lösungen zur 
Untersuchung gelangten, wenig in Betracht. Zur Ausgleichung dieser 
kleinen Zeitunterschiede wurde dann die wiederholte entscheidende 
Messung, welche eben den Zeiteinfluss ersichtlich machen sollte, erst 
nach einem sehr langen Zeitintervall, nach Verlauf von Monaten, vor- 
genommen. In zwei Fällen, bei den Lösungen in Chloroform und in 
Methylalkohol, führte man auch noch zwischen durch je eine Messung 
aus, zur Prüfung der Kontinuität des Verlaufes einer etwaigen chemi- 
schen Umwandlung. 


!, In einer nächsten Abhandlung werde ich an anderem Material auch mo- 
mentan, oder wenigstens mit unmessbarer Geschwindigkeit verlaufende, durch den 
Einfluss von Lösungsmitteln erfolgende Umwandlungen nachweisen. 
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Aus der vorstehenden Tabelle 10 ergiebt sich nochmals, und zwar 
in sehr übersichtlicher Weise, dass bei den ersten Reihen von Messun- 
gen, also bei den frischesten Lösungen, die optischen Zahlenwerte der 
Chloroformlösung am höchsten sind. Ihnen am nächsten kommen die- 
jenigen der Äthylalkohollösung, dann die der Methylalkohollösung. Das 
Benzol und der Schwefelkohlenstoff ergeben kleinere und untereinander 
wenig abweichende Werte, am kleinsten sind die Zahlen beim Brom- 
naphtalin. Da die letzteren sich von denjenigen der Benzol- und 
Schwefelkohlenstofllösungen nicht mehr unterscheiden, als die beiden 
oben genannten von den Konstanten der alkoholischen Lösungen oder 
diese von denen der Chloroformlösung, so wird hierdurch auch be- 
stätigt, dass der Bromnaphtalinlösung keine Ausnahmestellung zukommt, 
und dass der in diesem Medium gelöste Enolkörper keineswegs schon 
spontan erheblich ketisiert sein konnte. Da ferner die chloroformischen 
und die alkoholischen Lösungen die sich am nächsten stehenden optischen 
Zahlenwerte ergeben, obwohl gerade diese beiden Arten von Medien, 
wie wir sogleich sehen werden, die verschiedenartigsten, durch die Zeit- 
wirkungen angezeigten Einflüsse ausüben, so muss geschlossen werden, 
dass die Verschiedenheit der optischen Konstanten bei gleich frischen 
Lösungen in diesen Medien vorzugsweise auf physikalische Ursachen zu- 
rückzuführen ist, wie wir dies bereits vorher bei den konzentrierten 
Lösungen konstatieren konnten. 

Wenn wir nun den zeitlichen Verlauf der Einwirkung der ver- 
schiedenen Medien prüfen, so ergiebt sich zunächst bei dem Chloroform, 
dass die Lösung nach 16 Tagen praktisch die nämlichen Konstanten 
besitzt, wie frisch. Nach 75 Tagen sind die Refraktionswerte immer 
noch unverändert, und nur an der verhältnismässig noch sehr geringen 
Abnahme der Dispersion ist überhaupt zu erkennen, dass sich eine che- 
mische Veränderung, eine Ketisierung zu vollziehen beginnt. Die kon- 
zentrierteste Chloroformlösung liefert sehr nahe dieselben Zahlenwerte, 
wie der homogene, geschmolzene Körper, nämlich: 


Tabelle 11. M, My, M,—M, 
IV, 3. Chloroformlösung, 67-89°/,, frisch 56-63 51.58 1:85 
IV, 1. Homogener, geschmoizener Ester, frisch 56-23 57.14 7.33 


Durch stärkere Verdünnung mit Chloroform nehmen die optischen 
Konstanten, wie wir vorhin sahen, nicht ab, sondern zu, eine Ketisierung 
erfolgt also durch die Steigerung der Massenwirkung des Chloroforms 
nicht, und es bedarf einer Zeit von 2'/, Monaten, bis selbst in der 
verdünntesten Chloroformlösung der Beginn einer Ketisierung eben 
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merkbar wird. Das Chloroform ist also für das vorliegende Enol ein 
ausgezeichnetes Konservierungsmittel, und möglicherweise hält diese tau- 
tomere Form sich in chloroformischer Lösung ebenso lange, wie im 
homogenen Zustande, bei gewöhnlicher Temperatur. 

Bei den Benzollösungen finden wir nach 60 Tagen eine zwar sehr 
schwache, aber immerhin deutlich nachweisbare Abnahme sowohl der 
Refraktions- als auch der Dispersionskonstanten. Das Benzol wirkt also 
jedenfalls erheblich stärker ketisierend als Chloroform. 

Bei der Lösung in Schwefelkohlenstoff ist das Zeitintervall zwischen 
den beiden Messungsreihen ein grösseres gewesen, 77 Tage, als bei den 
Benzollösungen (60 Tage) und ungefähr das gleiche wie bei den Chloro- 
formlösungen (75 Tage). Bei der Schwefelkohlenstofflösung ist nun 
ebenfalls eine Abnahme sämtlicher optischen Konstanten wahrnehmbar, 
und zwar ist diese Abnahme gegenüber derjenigen bei der Benzollösung 
auch relativ, mit Berücksichtigung des verschiedenen Zeitintervalls, eine 
grössere. Der Schwefelkohlenstoff wirkt also nicht nur beträchtlich 
stärker ketisierend als das Chloroform, sondern auch merklich stärker 
als das Benzol. 

Bei der Bromnaphtalinlösung liegt das Zeitintervall (67 Tage) zwi- 
schen den bei den Benzol- und Schwefelkohlenstofflösungen eingehaltenen. 
Auch in dem Bromnaphtalin ketisiert sich das vorliegende Enol allmäh- 
lich, und zwar, wie die Abnahme der Konstanten ergiebt, ungefähr in 
demselben Tempo, wie bei der Benzollösung oder, wie die Dispersion 
andeutet, etwas schneller, jedoch wohl nicht ganz so schnell, wie in 
Schwefelkohienstofilösung. 

Bei allen drei zuletzt genannten Medien, dem Benzol, dem Schwefel- 
kohlenstoff und dem Bromnaphtalin, ist aber der Verlauf der Keti- 


sierung immerhin noch ein sehr langsamer, denn die nach zwei Mo- 
naten und mehr erreichten Zahlen sind in allen Fällen noch viel höher 
als diejenigen, welche der homogenen Ketoform zukommen, für welche 
wir die betrefienden Zahlen vorher durch Interpolation sehr genau ab- 
leiten konnten, nämlich: 


Tabelle 12. 


Homogenes 3-mesityloxydoxalsaures Äthyl (Ketoform) 

Tautomere «-Form (Enol) in ca. 10°/, Benzollösung, 
60 Tage 

Tautomere «-Form (Enol) in ca. 10°/, Schwefelkohlen- 
stofflösung, 77 Tage 

Tautomere «-Form (Enol) in ca. 10°/, Bromnaphtalin- 
lösung, 67 Tage 


rd DO a 


32 J. W. Brühl 


Namentlich die Dispersionskonstante ergiebt in ganz auffallender 
Weise, dass nur ein verhältnismässig kleiner Anteil des Enols in die 
Ketoform übergegangen ist. 

Ganz andere Erscheinungen zeigen sich nun bei den folgenden, al- 
koholischen Medien. 

Die Lösung in Äthylalkohol ergiebt nach 82 Tagen einen enormen 
Abfall aller Konstanten. Die Refraktion ist um mehr als sechs Ein- 
heiten gefallen, die Dispersion ist beinahe auf den vierten Teil zurück- 
gegangen, und die absoluten Zahlenwerte haben diejenigen der reinen 
Ketoform schon nahezu erreicht: 


Tabelle 13. DV PM MM, 
Homogene Ketoform 50.06 50-37 1-10 
Tautomere Enolform in ca. 10°, Alkohollösung, frisch 56-79 57.83 8.72 
m er a „ nach 82 Tagen 50.59 . 51.12 2-55 


Die Lösung der «- oder Enolform in Äthylalkohol, welche im 
frischen Zustande und mamentlich in der konzentrierten Lösung, wie 
sich aus Tabelle 2 ergiebt, nahezu dieselben optischen Konstanten be- 
sitzt wie die homogene, verflüssigte Enolform, enthält also nach 82 Tagen 
fast nichts mehr von dieser und ist beinahe ganz in die Ketoform um- 
gewandelt. 

Ähnlich sind die Erscheinungen in der methylalkoholischen Lösung. 
Die ca. 20°/,ige zeigt schon nach 10 Tagen einen so starken Abfall aller 
optischen Konstanten, wie die 10%,ige Lösung in Schwefelkohlenstoff 
erst nach 77 Tagen. 

Wird diese 20° ,ige Methylalkohollösung weiter auf 10°/, verdünnt, 
so ändern sich die Konstanten hierdurch im ersten Moment nur wenig, 
aber schon nach 7 Tagen sind sie bedeutend gefallen, und nach 61 Tagen 
ist die Abnahme eine so enorme, dass diese Lösung hiernach ebenfalls 
grösstenteils die umgewandelte Ketoform enthält. Die Abnahme der 
Konstanten und demgemäss die Ketisierung ist in der Methylalkohol- 
lösung keine so vollständige, wie in der äthylalkoholischen, der Unter- 
schied rührt aber offenbar nur her von der verschiedenen Dauer der 
Einwirkung beider Medien, indem die Lösung in Äthylalkohol 82 Tage 
gestanden hatte, diejenige in Methylalkohol dagegen nur 61 Tage. 

Die vorstehenden Versuche über den Einfluss der Konzentration, 
der Zeit und der chemischen Natur der Medien auf den in Lösungen 
sich abspielenden Vorgang der Tautomerisation geben ein deutliches 
Bild von dem qualitativen Verlauf dieser Umwandlung. Sie sind da- 
gegen nicht geeignet, die Reaktionsgeschwindigkeit quantitativ zu be- 
stimmen und festzustellen, wieviel Prozent des gelösten Körpers in jeder 
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gegebenen Konzentration und in jedem Zeitmoment durch das betreffende 
Lösungsmittel umgewandelt worden ist. Nachdem aber jetzt di« ersten 
Erfahrungen über den qualitativen Verlauf dieser Umwandlungen bei 
gewöhnlicher Temperatur gesammelt worden sind, darf man erwarten, 
dass es auf spektrometrischem Wege gelingen wird, auch die Reaktions- 
geschwindigkeit in quantitativem Masse, bei gewöhnlicher und wohl auch 
bei anderer Temperatur, festzustellen. Es würde zu diesem Zwecke er- 
forderlich sein, mit stets frischem Material äquivalente Lösungen von 
verschiedenem Verdünnungsgrade herzustellen, etwa 75-, 50-, 25- und 
10°/,ige in jedem Medium, und jede dieser Lösungen alsbald nach der 
Bereitung und dann wiederholt nach genau gleichen Zeitintervallen und 
bei konstanter Temperatur zu durchmessen. Zu einer so umfangreichen 
Untersuchung reichte die Menge des verfügbaren Materials bei weitem 
nicht aus. Die bisher gesammelten Beobachtungen haben nichtsdesto- 
weniger schon sehr wertvolle Aufschlüsse geliefert. 

Es hat sich zunächst mit aller Bestimmtheit feststellen lassen, dass 
bei dem hier vorliegenden, mässig labilen Körper schon die Auflösung 
an sich zwar vorzugsweise, aber keineswegs ausschliesslich ein physi- 
kalischer, mechanischer Vorgang ist. Das Medium zerteilt allerdings 
vorerst die krystallinische Masse des gelösten Körpers, in Analogie der 
Verdampfung. Aber der Grad dieser Zerteilung in mehr oder weniger 
komplexe Molekularaggregate oder in Einzelmoleküle ist nicht nur, wie 
bei der Verdampfung, von der Konzentration abhängig, sondern auch 
von der Nutur des Lösungsmittels. 

Schon im ersten Stadium des Lösungsvorganges spielt also die 
chemische Natur des Mediums eine Rolle, wenn auch, wie aus der ver- 
hältnismässig geringen Verschiedenheit der optischen Zahlenwerte frischer 
Lösungen hervorgeht, keine so entscheidende, dass jede Art von Medium 
der Lösung sofort ein besonderes Gepräge aufdrückte. Die chemischen 
Einflüsse der verschiedenen Lösungsmittel machen sich vielmehr erst im 
zeitlichen Verlaufe vollkommen geltend, dann aber auch in dem Masse, 
dass sie alle physikalischen Einflüsse weit überwiegen und der Lösung 
ihren eigenartigen Charakter verleihen. 

Unter den sechs Medien, welche studiert worden sind, kann man 
drei verschiedene Arten unterscheiden. Das Chloroform gehört zu der 
ersten Art, und es zeichnet sich durch eine auffallend geringe chemische 
Aktivität aus. Die Chloroformlösungen des hier untersuchten Enols 
bleiben bei gewöhnlicher Temperatur Monate lang unverändert, und erst 
dann findet man durch das so äusserst sensibele Dispersionsvermögen die 


ersten Anzeichen einer beginnenden Tautomerisation, Ketisierung, welche 
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noch so gering ist, dass sie durch das weniger empfindliche Refraktions- 
vermögen noch gar nicht erkennbar wird. 

Zur zweiten Art gehören das Benzol, der Schwefelkohlenstoff und 
das «-Bromnaphtalin. Diese Medien sind chemisch erheblich aktiver. 
Das in einem derselben gelöste Enol zeigt schon nach Verlauf von zwei 
bis drei Monaten deutlichen Beginn von Tautomerisation, welcher nun 
nicht allein durch die Dispersions-, sondern auch schon durch die Re- 
fraktionsänderung angezeigt wird. 

Zur dritten Kategorie gehören die alkoholischen Medien, der Äthyl- 
alkohol und der Methylalkohol. Die chemische Aktivität derselben ist 
eine weitaus kräftigere als die der zweiten Art. Schon nach wenigen 
Tagen, wahrscheinlich in noch kürzerer Zeit, beginnt die Tautomeri- 
sation des gelösten Enols und sie ist in zwei bis drei Monaten eine 
nahezu vollständige; fast die gesamte Menge des Enols ist, wie Re- 
fraktion und Dispersion übereinstimmend ergeben, in das desmotrope 
Keton umgewandelt. 

Die Versuche an den alkoholischen Lösungen lehren, dass das 
System keineswegs einem Gleichgewichtszustand zustrebt, in welchem 
beide desmotrope Formen in einem bestimmten, konstanten Verhältnisse 
existieren und sich etwa alsdann wechselseitig ineinander umwandeln. 
Der Vorgang wird vielmehr erst dann stationär, wenn die Umwandlung 
der einen Form in die andere, des Enols in das Keton, eine vollständige 
geworden ist. 

Alle Wahrscheinlichkeit spricht dafür, dass der Prozess der Um- 
wandlung sich in allen Medien in der nämlichen Art vollzieht, d. h. 
endlich zu einer vollständigen Vernichtung der einen und zu einer aus- 
schliesslichen Existenz der anderen desmotropen Form führt. Nur die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist verschieden. Dieselbe ist bei manchen 
Medien, namentlich Chloroform, eine so kleine, dass jahrelange Beobach- 
tung notwendig gewesen wäre, um dies zahlenmässig nachzuweisen. 

Der Reaktionsverlauf in den alkoholischen Lösungen, welcher sich 
rasch genug vollzieht, um bequem verfolgt werden zu können, zeigt nun, 
dass die Vorstellungen van Laars über das Wesen der Tautomerie end- 
gültig aufgegeben werden müssen. In dem vorliegenden tautomeren 
Körper haben wir keineswegs ein Gebilde von unbestimmbarer Form 
vor uns, dessen labile Wasserstoffatome zwischen zwei Lagen, der Enol- 
lage und der Ketonlage, hin und her oscillieren. Im homogenen Zu- 
stande ist diese Substanz vielmehr ein ganz einheitliches chemisches 
Gebilde, ein reiner, ungesättigter Alkohol, ein Enol, dessen isomere oder 
desmotrope Ketoform ebenfalls für sich im reinen, homogenen Zustande 
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existiert. Auch in Lösungen sind beide Formen existenzfähig. Die la- 
bilere, die Enolform, lagert sich in Lösungen, je nach der Natur des 
Mediums, mehr oder weniger rasch, aber vollständig in die stabilere 
Ketoform um. Ob auch die stabilere Ketoform einer Umwandlung in 
die labilere Enolform bei gewöhnlicher Temperatur und nur durch den 
Einfluss von Lösungsmitteln fähig ist, wurde bisher nicht geprüft. 


IV. Zusammenhang zwischen tautomerisierender, dissocilerender 
und dielektrischer Kraft. 


Wir kommen nun zu der Erörterung der fundamental wichtigen 
Frage nach der Ursache der so verschiedenartigen Aktivität der hier 
studierten Lösungsmittel. 

Als erster Anhalt wird uns die von Nernst nachgewiesene Korre- 
lation zwischen dissociierender Kraft und Dielektrizitätskonstante dienen. 
Dass die Dissociationskraft und demnach auch die Dielektrizitätskon- 
stante für die tautomerisierende (umlagernde) Kraft der Medien von 
Bedeutung sind, habe ich bereits in meiner ersten vorläufigen Mit- 
teilung als wahrscheinlich ausgesprochen). Ich bin jetzt, nach ein- 
gehenderer Untersuchung des Gegenstandes, so fest davon überzeugt 
worden, dass ich den Zusammenhang als zweifellos erklären kann. 

Die dissociierende Kraft der verschiedenen Medien, und zwar sowohl 
hinsichtlich der Aggregatspaltung als auch der lonisation, ist, wie in 
der Einleitung erörtert wurde, keine konstante Eigenschaft. Sie ist 
vielmehr ebenso von der Natur des betreffenden Mediums als von der 
des gelösten Stoffes abhängig. Man kann daher, streng genommen, die 
Dissociationskraft verschiedener Medien überhaupt nicht allgemein, 
sondern nur in Bezug auf ein und denselben gelösten Körper mit ein- 
ander vergleichen. Will man dennoch verschiedene Medien in Bezug auf 
ihre dissociierenden Eigenschaften allgemein, das heisst ohne Rücksicht 
auf die Beschaffenheit der gelösten Stoffe, mit einander vergleichen, so 
kann dies nur in qualitativer Weise geschehen; von einer wirklich quanti- 
tativen Relation kann keine Rede sein. Man darf also wohl sagen, dass 
im grossen und ganzen das Wasser ein stärkeres Dissociationsmittel ist 
als die organischen Medien, die Alkohole stärkere als die Ketone u. s. w. 
Aber es ist dies nichts mehr als eine Regel, welche zwar für viele gelöste 
Stoffe zutrifft, für andere aber nicht zutrifft. So ist die Ameisensäure ein 
vorzügliches Dissociationsmittel für Salze, dagegen werden andere Elek- 


t) Lieb. Ann. 291, 142 Fussnote (1896). 
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trolyte, nämlich Salzsäure und Trichloressigsäure gar nicht dissociiert, 
scheinen vielmehr in Ameisensäure gelöst sogar zu Doppelmolekeln zu- 
sammenzutreten!). Von solchen Lösungsmitteln, welche, wie die vor- 
stehend untersuchten: Benzol, Chloroform, Bromnaphtalin, Schwefel- 
kohlenstoff, sich bisher immer als schwach dissociierend erwiesen haben, 
lässt sich ebensowenig allgemein sagen, welches das bessere, und welches 
das schlechtere Dissociationsmittel sei. Das Verhältnis wird von Fall 
zu Fall, d. h. je nach der Natur des gelösten Körpers ein anderes sein 
können. Denn es kommen eben bei dem Lösungsvorgange ausser der 
der Verdampfung vergleichbaren Verdünnung des gelösten Stoffes noch 
chemische Wechselwirkungen zwischen dem Medium und dem gelösten 
Stoffe in Betracht, welche Wirkungen in keinem Falle fehlen und so- 
wohl von der Beschaffenheit des lösenden wie von der des gelösten 
Körpers abhängig sind. 

Aus alledem ergiebt sich aber, dass auch eine Vergleichung der 
dissociierenden Kraft der Medien mit irgend welchen anderweitigen 
Eigenschaften derselben niemals zu einer Pfoportionalität führen kann. 
Auch bezüglich der Dielektrizitätskonstante ist dies nicht der Fall; es 
kann nur ein qualitativer Zusammenhang zwischen dissociierender und 
dielektrischer Kraft, eine Korrelation im grossen und ganzen bestehen. 

Von dieser Art ist auch die Beziehung zwischen der tautomeri- 
sierenden und der dielektrischen Kraft. Im folgenden sind für die hier 
untersuchten Medien die Dielektrizitätskonstanten & nach den Messungen 


Drudes?) und zum Vergleiche auch noch nach anderen Beobachtern °) 
angeführt. 


Tabelle 14. 


Tautomerisierende Dielektrizitätskonstante 
Kraft | Bi 

Chloroform sehr schwach | 4-95 3:95 (Thwing) 5-01 (Ratz) 
Benzol | ı 2.26 2.25 (Nernst) 
Schwefelkohlenstoff - schwach , 2-64 2.50 (Thwing, 2-63 (Franke 
Bromnaphtalin | | 4.72 
Äthylalkohol \ sten 21-7 250 (Thwing) 25-8 (Nernst) 
Methylalkohol f 32.5 34:0 (Thwing) 32.6 (Tereschenin) 


Wie man sieht, stimmen die e nicht in allen Fällen untereinander 
gut überein. Dies beruht keineswegs nur auf Versuchsfehlern. Viel- 
mehr ist die dielektrische Kraft überhaupt keine unveränderliche. Sie 


°, Zanninovich-Tessarin, Diese Zeitschr. 19, 251 (1896). 
2, Diese Zeitschr. 23, 308 (1897). 
°, Die Litteratur ist bei Drude angegeben. 
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ist nicht allein in ganz ausserordentlichem Grade von der Temperatur 
abhängig, sondern auch bei vielen Stoffen (mit anomaler Absorption) 
von der Art der elektrischen Schwingungen, und zwar ist e bei lang- 
samen Schwingungen wesentlich grösser als bei schnellen (elektrische 
Dispersion). Hieraus folgt, dass sich für e je nach der Länge der an- 
gewandten Wellen abweichende Werte ergeben können, und auch auf 
diesen Umstand sind die öfters erheblichen Unterschiede in den Zahlen- 
angaben verschiedener Beobachter zurückzuführen, welche Differenzen 
zum Teil noch viel grösser sind, als die in der vorstehenden Tabelle 
enthaltenen. 

Die dielektrische Kraft kann also auch wegen ihrer Inkonstanz der 
ihrerseits ebenfalls unkonstanten dissociierenden Kraft nicht proportional 
sein. Obwohl dies alles ganz zweifellos ist, wird die Sache von manchen 
Autoren noch immer so aufgefasst, als wenn ein Parallelismus existierte 
oder existieren könnte. Dies ist aber absolut unmöglich, und wegen 
der Wichtigkeit des Gegenstandes für die vorliegenden Untersuchungen 
ist es erforderlich, das Fehlen einer quantitativen Proportionalität 
zwischen dissociierender und dielektrischer Kraft nachdrücklich zu be- 
tonen und auch noch durch einige Beispiele nachzuweisen. 

Der Äthyläther hat nach Drude ungefähr das gleiche & (4-36) wie 
das Chloroform (4-95), während der erstere Körper ein viel wirksameres 
Dissociationsmittel ist. Bei der Essigsäure ist das e (6-46) nicht viel 
grösser als bei dem Chloroform, während die erstere bekanntlich als 
Aggregatspalter weit brauchbarer ist. Es ist ferner nachgewiesen, dass 
absolut alkoholische Lösungen von manchen Elektrolyten besser leiten 
als mit Wasser versetzte!). Dagegen haben sowohl Thwing?) als auch 
Drude?°) gefunden, dass absoluter Methyl- oder Äthylalkohol auf Zu- 
satz von Wasser steigende Dielektrizitätskonstanten aufweisen, während 
die Abnahme der Leitfähigkeit fallende & hätte erwarten lassen. 

Obwohl es nach alledem fest steht, dass von einer Proportionalität 
zwischen dielektrischer und dissociierender Kraft keine Rede sein kann, 
so ist doch der sicher nachgewiesene qualitative Zusammenhang sehr 
wertvoll. Diese nämliche Art von Korrelation erstreckt sich nun auch 
auf die tautomerisierende Kraft. Wie die vorstehende Tabelle ergiebt, 
sind die Medien mit hoher dielektrischer und dissociierender Kraft, die 
Alkohole, auch die besten Tautomerisatoren; das Chloroform, Benzol, 


!, Carrara, Gazz. chim. ital. 16, 1 (1896). — Zelinsky und Krapiwin, 
Diese Zeitschr. 21, 35 (1896). — Cohen, loc. eit. 25, 1 (1898). 

2) Diese Zeitschr. 14, 295 (1894). 

®, Diese Zeitschr. 23, 300 (1897). 
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der Schwefelkohlenstoff und das Bromnaphtalin, deren dielektrische und 
dissociierende Kraft klein ist, sind auch schwache Tautomerisationsmittel. 
Eine zahlenmässige Proportionalität existiert aber auch hier nicht. Das 
Chloroform, dessen tautomerisierende Kraft sich als die geringste er- 
wiesen hat, zeigt keineswegs das kleinste e, dasselbe ist vielmehr un- 
gefähr gleich dem des Bromnaphtalins, während Benzol und. Schwefel- 
kohlenstoff nur etwa halb so grosse und untereinander annähernd gleiche 
& aufweisen. Auch hat sich die tautomerisierende Kraft des Methyl- 
alkohols nicht merklich verschieden von derjenigen des Äthylalkohols 
ergeben, obwohl das & des ersteren beträchtlich grösser ist. Was vor- 
her betrefis der dissociierenden Kraft der verschiedenen Medien fest- 
gestellt wurde, das gilt wohl auch hinsichtlich der tautomerisierenden: 
bei Einwirkung derselben Medien auf einen anderen tautomerisierbaren 
Körper würde also vielleicht die Reihenfolge in Bezug auf die tauto- 
merisierende Kraft nicht mit der für das hier untersuchte Enol be- 
obachteten vollkommen zusammenfallen, wohl aber darf man erwarten, 
dass die Umwandlungen auch anderer tautomerisierbarer Körper durch 
die Alkohole viel leichter stattfinden als durch Kohlenwasserstoffe und 
Halogenderivate derselben oder durch Schwefelkohlenstoff. 


V. Die Ursache der tautomerisierenden Kraft der Medien. 


Es erhebt sich nun die interessante Frage, wie die tautomere Um- 
wandlung des untersuchten Enols in die zugehörige Ketoform zustande- 
kommt. 

Die Enole sind, wenn auch schwache, so doch deutlich ausge- 
sprochene Säuren. Sie bilden Salze und sind auch selbst Elektrolyte. 
Guinchaut hat die Leitfähigkeit für eine Reihe von Körpern, welche 
durch meine früheren Untersuchungen’) als Enole nachgewiesen worden 


sind, festgestellt®. Wenn nun ein Enol, wie das hier untersuchte- 


«-mesityloxydoxalsaure Äthyl, welchem Körper wir hier von den ver- 

!) Studien über Tautomerie: Journal für prakt. Chemie (2) 50, 119 (1894). 

*, Compt. rend. 120, 1220 (1895). Daselbst wird auch erwähnt, dass der 
Acetessigester, ebenso wie der Malonsäureester, kaum merkliche elektrische Leit- 
fähigkeit besitzt. Für Acetessigester und auch Äthylacetessigester hatte schon 
früher Walden (Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2030. 1891) das Fehlen der Leitfähig- 
keit konstatiert. Die entgegengesetzte Angabe in Bezug auf den Acetessigester, 
welche Nef (Lieb. Ann. 270, 334. 1892) zu verdanken ist, beruht auf Irrtum. 
Durch das Fehlen der elektrolytischen Eigenschaften beim Acetessigester wird also 
weiter bestätigt, dass dieser Körper im homogenen Zustande höchstens Spuren der 
Enolform enthalten kann. 


schi 
erte 


zusı 
sch 
abe 
des 
auc 
fol; 
wiı 
zug 
spi 
Di 
die 


die 


Die Rolle der Medien im Lösungsvorgange. 39 


schiedenen möglichen Strukturformeln die einfachste, ihm von Claisen 
erteilte: 


3 ANEE ‘OH 

CH, C_CH. 00.CHZ 00, 0C,H, 

zuschreiben wollen, in einem Medium aufgelöst wird, welches eine sehr 
schwache dissociierende Kraft besitzt, nämlich nur eine aggregatspaltende, 
aber kaum eine ionisierende, so wird zwar das krystallinische Gefüge 
des Körpers aufgehoben und derselbe in Molekularkomplexe, vielleicht 
auch in einzelne Molekeln zerfallen, eine Ionisation wird aber nicht er- 
folgen oder nur in äusserst geringem Masse. Das auflösende Medium 
wird also in diesem Falle, wenn auch nicht ausschliesslich, so doch vor- 
zugsweise die Rolle des leeren Raumes beim Verdampfungsvorgange 
spielen. In der geschilderten Weise wirkt offenbar das Chloroform. 
Die konzentrierten Lösungen unseres Enols in Chloroform zeigen nahezu 
die nämlichen optischen Konstanten wie die homogene, geschmolzene 
Substanz, und bei weiterer Verdünnung mit Chloroform ändern sich 
diese Konstanten nur so wenig, dass höchstens auf einen fortschreitenden 
Zerfall komplexer Molekularaggregate geschlossen werden kann, nicht 
aber auf eine chemische Umwandlung der einzelnen Molekelu. Nament- 
lich geht dies letztere hervor aus dem Verhalten der verdünntesten 
Lösung, deren physikalische Konstanten Monate lang kaum merklich 
verändert werden. 

Besteht aber das auflösende Medium aus einer Substanz von 
grösserer dissociierender, nicht nur aggregatspaltender, sondern auch 
schon schwach ionisierender Kraft, so wird zwar der Auflösungsvorgang 
an sich in ähnlicher Weise erfolgen, wie in den Chloroformlösungen. 
Es wird also im ersten Stadium eine mit wachsender Verdünnung zu- 
nehmende Aggregatspaltung stattfinden, alsdann wird aber, namentlich 
in den verdünnten Lösungen, die schwach ionisierende Kraft des lösen- 
den Dielektrikums gegenüber dem schwachen Elektrolyten, dem Enol, 
in Wirksamkeit treten. Bei einer kleinen Anzahl von Enolmolekeln 
wird sich die dielektrische Scheidungskraft des lösenden Mediums geltend 
machen, d. h. es wird sich zwischen das abgetrennte Kation, den Wasser- 
stoff der sauren Hydroxylgruppe, und das Anion, den mit dem Hydroxyl- 
sauerstoff verbundenen Atomkomplex, einlagern. Wäre nun der gelöste 
Körper ein gewöhnlicher schwacher Elektrolyt, so würde dieser Zustand 
stationär bleiben, ein kleiner Teil der gelösten Molekeln würde ioni- 
siert, der weitaus überwiegende nicht ionisiert sein und beliebige Zeit 
bleiben. Der gelöste Körper ist aber im vorliegenden Falle ein leicht 
tautomerisierbares Enol, d. h. er enthält in seinem Anion dem Hydroxyl- 
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sauerstoff benachbart, eine Äthylenbindung, welche die den Enolen 
eigentümliche, besonders ausgesprochene Tendenz besitzt, Wasserstoff 
anzuziehen und sich hierdurch in die einfache aliphatische Bindung um- 
zuwandeln. Das fettgedruckte Kohlenstoffatom dieser ungesättigten 
Äthylengruppe des Anions reisst also den Kationwasserstoff an sich, 
derselbe giebt seine positive Ladung wieder ab, zugleich verliert auch 
der Anionhydroxylsauerstoff seine negative Ladung und verwandelt sich 
gleichzeitig in den elektrisch neutralen Karbonylsauerstoff: 


5 + 
Er DC-CH.00. CH I 
/H;,/ de 
CH,“ - e 
= op 20° CH.00.CH—c“ 
37 \00.00,H, 


Indem nun dieser Anteil ionisierter Enole durch Ketisierung aus 
dem System ausscheidet, wird das Gleichgewicht desselben gestört; es 
wird eine neue Anzahl von Enolmolekeln ionisiert, dann wieder keti- 
siert, und so schreitet der Prozess weiter, bis schliesslich alle Enol- 
molekeln in Ketonmolekeln übergeführt sind. Selbstverständlich ver- 
läuft dieser Vorgang um so rascher, je grösser die Ionisationskraft des 
betrefienden Mediums ist. Das Benzol, der Schwefelkohlenstoff und das 
Bromnaphtalin wirken erheblich stärker ketisierend und also auch ioni- 
sierend als das Chloroform, aber noch ganz ausserordentlich viel inten- 
siver wirken die durch eine weit grössere ionisierende und dielektrische 
Kraft sich auszeichnenden Alkohole. 

Diese Beschreibung der Vorgänge scheint mir der einfachste Aus- 
druck der beobachteten Thatsachen zu sein, ohne Einführung irgend 
welcher neuen, erst zu begründenden Hypothesen. Es ergiebt sich aus 
diesen Thatsachen, dass die tautomerisierende Kraft der Medien zugleich 
ein Mass für die ionisierende Kraft derselben ist. Man darf erwarten, 
dass das elektrische Leitvermögen des vorliegenden Enols in frischer 
Chloroformlösung am geringsten sein wird, grösser in Benzol-, Schwefel- 
kohlenstofi- oder Bromnaphtalin-, bei weitem am grössten aber bei den 
alkoholischen Lösungen. Es lässt sich aber noch weiter die Erschei- 
nung voraussagen, dass die Chloroformlösungen ihr ursprüngliches, sehr 
geringes Leitvermögen am längsten konservieren werden, während bei 
den drei Medien der zweiten Art eine raschere Abnahme zu konstatieren 
sein wird und die schnellste bei den alkoholischen Medien, in welchen 
das Enol nach einiger, von dem Verdünnungsgrade abhängigen Zeit, 
das Leitvermögen ganz einbüssen wird. Es wären dies also höchst 
merkwürdige, hisber noch nie beobachtete Erscheinungen. 
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Der Lösungsvorgang bei unserem Enol ist im Anfangsstadium der 
nämliche wie bei den Salzen, den gewöhnlichen Säuren und Basen. 
Es findet zunächst Aggregatspaltung statt, denn Ionisation, deren Grad 
von der Natur des gelösten Körpers und der des Mediums, von der 
Konzentration und der Temperatur abhängt. Der einzige Unterschied 
ist der, dass das elektrolytische System bei den Leitern zweiter Ord- 
nung, zu welchen ich die Salze, die gewöhnlichen Säuren und Basen 
zähle, in ein und derselben Lösung bei unveränderter Temperatur kon- 
stant bleibt, während es sich bei den Leitern dritter Ordnung, als 
welche ich die tautomerisierbaren Enole bezeichne, kontinuierlich und mehr 
oder weniger schnell ändert. Diese Änderung ist hier die Folge einer 
unumstösslich nachgewiesenen chemischen Umwandlung des Elektrolyts, 
und da dieselbe eben in den verschiedenartigen Medien mit sehr vari- 
abler Geschwindigkeit erfolgt, so ist es eine eben so fest stehende That- 
sache, dass die Ursache der spezifischen Wirkung der Medien eine 
chemische ist, d.h. eine in ihrer stofflichen Beschaffenheit liegende. 
Aber es kann auch ebensowenig einem Zweifel begegnen, dass die ver- 
schiedene lonisationskraft der Medien gegenüber den Leitern zweiter 
Ordnung stofflichen, chemischen Ursprungs ist. Denn tautomerisierende 
und ionisierende Kraft stehen in offenbarem engsten Zusammenhang. 
Durch den hier geführten Nachweis des chemischen Ursprungs der 
tautomerisierenden Kraft der Medien ist also zugleich meine Annahme 
von dem gleichen Ursprung der ionisierenden Kraft der Lösungsmittel 
in sehr wertvoller Weise bestätigt worden. Als den Sitz der ionisieren- 
den und tautomerisierenden Kraft der Medien betrachte ich die supple- 
mentären oder residualen Affinitäten gewisser Atome, also insbesondere 
der Sauerstofiatome, namentlich in der Hydroxylgruppe, ferner der drei- 
wertigen Stickstoffatome u. s. w. 

Ich will hier einschaltend bemerken, dass ich keinen Wert mehr 
darauf lege, den Sauerstoff als sogenanntes vierwertiges Element zu be- 
trachten, d. h. ihm vier ganze, gleichsam unveräuderlich starre Valenz- 
einheiten zuzuschreiben. Es genügt für meine Anschauungen anzu- 
nehmen, dass die Affinität des Sauerstoffs durch Bindung zweier Wasser- 
stoffatome oder deren Äquivalent nicht vollkommen erschöpft ist, dass 
also Affinitätsreste noch zurückgeblieben sind, welche ich oben als 
supplementär bezeichnete. Auch bei dem Stickstoff und anderen poly- 
valenten Elementen genügt diese Anschauung. 


4.) 
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VI. Zusammenhang der dielektrischen, dissoeiierenden 
und tautomerisierenden Kraft der Lösungsmittel mit ihrer 
Wärmekapazität und Disgregationsenergie. 


Es bleibt nun weiter zu erforschen, von welcher Art und Beschaffen- 
heit denn eigentlich die „Medialenergie“ ist, d. h. diejenige Energie 
der Lösungsmittel, durch welche die Aggregatspaltung, die dielektrische 
Scheidung und die damit zusammenhängende Tautomerisation und Ioni- 
sation bewirkt wird, Vorgänge, die meiner Auffassung nach hauptsäch- 
lich durch die residualen oder Supplementäraffinitäten der betreffenden 
Medien vermittelt oder ausgelöst werden. 

Wir wissen, dass die verschiedenen Medien beim Lösungsvorgange 
nicht nur als leerer Raum funktionieren, sondern auch mit einer Energie, 
vergleichbar derjenigen, welche dem festen Salmiak bei der Vergasung 
und Dissociation in Form von Wärmeenergie zugeführt wird. Die In- 
tensität dieser Energie ist bei den verschiedenen Lösungsmitteln sehr 
ungleich und von ihrer chemischen Natur abhängig. Welcher Art diese 
spezifische, kurzweg als „Medialenergie“ zu bezeichnende Eigenschaft 
der Lösungsmittel ist, insbesondere, wodurch eigentlich bei der Auf- 
lösung eines Elektrolyten die Spaltung in Ionen stattfindet, dafür fehlt 
bisher noch jeglicher Anhalt. 

Dass die Wärmeenergie, welche die Dissociation des Salmiaks bei 
der Vergasung bewirkt, nicht identisch ist mit derjenigen Form von 
Energie, welche bei der Auflösung des Salmiaks die Ionenspaltung her- 
vorbringt, unterliegt keinem Zweifel. Das geht schon daraus hervor, 
dass für den lonisationsgrad ein und desselben Elektrolyten bei be- 
stimmter Konzentration hauptsächlich die Qualität des Mediums mass- 
gebend ist, viel weniger die Temperatur; man kennt sogar Fälle genug, 
in welchen der lonisationsgrad mit wachsender Temperatur abnimmt. 

Wenn somit die Medialenergie nicht identisch sein kann mit 
Wärmeenergie, so muss sie andererseits doch in irgend einem Zusam- 
menhang damit stehen. Denn die Ionisation kann nicht allein durch 
Auflösung eines Salzes oder einer Base, sondern auch durch Erwärmung 
derselben bewirkt werden, wobei keineswegs eine Verflüssigung, Schmel- 
zung, erforderlich ist, wie erst neuerdings in so glänzender W- durch 
das Nernstsche Licht gezeigt wurde, Auch die Aggregatspaltu..g kann 
sowohl durch Auflösung in geeigneten Medien, wie durch Erwärmung be- 
wirkt werden. Die Tautomerieerscheinungen bilden einen weiteren Be- 
leg, da sowohl durch Zuführung von Wärmeenergie, wie von Medial- 
energie Tautomerisation hervorgebracht werden kann. 

Die aggregatspaltende, ionisierende und tautomerisierende Kraft der 
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Lösungsmittel — die Medialenergie — ist also mit Wärmeenergie zwar 
nicht identisch, steht aber zu derselben in naher Beziehung. 

Wie wir nun den Energieinhalt eines Körpers überhaupt nicht zu 
ermitteln im stande sind, so können wir auch seine Wärmeenergie nicht 
bestimmen. Nur die Anderungen derselben lassen sich messen. Aus 
solchen Änderungen bei verschiedenen Körpern lässt sich aber ein 
Rückschluss auf ihre relative Wärmeenergie ziehen. 


1. Beziehungen zur Verdampfungswärme. 


Für einen entsprechenden Vergleich der verschiedenen Lösungs- 
mittel schien nun zunächst die bei dem Wechsel des Aggregatzustandes, 
und insbesondere bei der Verdampfung gemessene Wärmekapazität ge- 
eignet. Die verschiedenen Körper ändern hierbei ihre Temperatur 
nicht, wohl aber ihren Wärmeinhalt, und zwar in ganz verschiedener 
Weise. Aus der Grösse der in jedem Falle aufgenommenen Wärme- 
mengen lassen sich nun weitere wichtige Folgerungen ableiten. 

Denn wir können bekanntlich aus der Verdampfungswärme r die- 
jenige Fraktion eg durch Rechnung ermitteln, welche zu der bei der 
Vergasung geleisteten inneren Arbeit, zur Überwindung intermolekularer 
und intramolekularer Kohäsionskräfte der Flüssigkeit benutzt und Dis- 
gregationswärme oder Disgregationsenergie genannt wird. Dieser Teil o 
der Verdampfungswärme r ergiebt sich aus der bekannten Gleichung: 

r=eo+Ar(ew—v,), 
worin A das mechanische Wärmeäquivalent der Arbeitseinheit, » den 
Druck, v das Volumen des gasförmigen Körpers, v, dasjenige im flüssigen 
Zustande bedeutet, und welche Gleichung man auch auf die zur Rechnung 
bequemere Form: Mr = Me-+2T 
bringen kann, in der M das Molekulargewicht, 7 die absolute Tem- 
peratur bei der Verdampfung bezeichnet. 

Es wird nicht überflüssig sein, hier noch besonders darauf hin- 
zuweisen, dass die Disgregationswärme e sich nur bei denjenigen Be- 
dingungen und Körpern ableiten lässt, bei welchen das Boyle-Gay- 
Lussacsche Gesetz und die Avogadrosche Regel, auf welchen die 
obigen Gleichungen fussen, gültig sind. So z. B. lässt sich aus der 
Verdampfungswärme der Ameisensäure, Essigsäure, des Stickstoffdi- 
oxyds, des Schwefels u. s. w. beim Siedepunkt unter Atmosphärendruck 
die Disgregationswärme e nicht berechnen, weil diese Körper erst bei 
sehr viel höheren Temperaturen, die Essigsäure erst bei ca. 300°, der 
Schwefel bei über 1000°, eine konstante Dampfdichte erreichen, den 
Gasgesetzen folgen. 
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Da erhebt sich denn hier zunächst eine ähnliche Frage, wie die 
bei der Vergleichung der spezifischen Volumina diskutierte. Also: bei 
welcher Temperatur sind die zur Berechnung der Disgregationsenergie 
anzuwendenden Verdampfungswärmen vergleichbar? Gewöhnlich werden 
die Verdampfungswärmen bei den Siedetemperaturen unter Atmosphären- 
druck angegeben. Aber unter diesen Umständen folgen, wie eben er- 
wähnt, viele Körper den Gasgesetzen durchaus nicht und andere auch 
nur mehr oder weniger angenähert. Ausserdem sind diese Tempera- 
turen auch ganz willkürlich gewählt. Unter anderen Drucken, z. B. 
unter 10 Atmosphären, stehen die Siedetemperaturen in anderem Ver- 
hältnis als unter einer Atmosphäre, und da die Verdampfungswärmen 
sich mit der Temperatur stark und in verschiedener Weise ändern, so 
können die bei 10 Atmosphären bestimmten Verdampfungswärmen nicht 
in demselben Verhältnis stehen, wie die unter einer Atmosphäre ge- 
messenen. 

Welchen grossen Einfluss die Verschiedenheit der Temperatur auf 
die Verdampfungswärme ausübt, ist durch Regnaults u. a. Versuche 
bekannt. Es ergiebt sich dies auch durch einen Vergleich isomerer 
Ester, von denen eine erhebliche Anzahl namentlich von R. Schiff in 
Bezug auf Verdampfungswärme untersucht wurden. Es seien hier einige 
Zahlen zur Illustration angeführt, die ich den Tabellen von Landolt 
und Börnstein entnehme. 


Tabelle 15. 


Temperatur Verdampfungswärme 

der Verdampfung Cal. 
Athylformiat \coH 0 54-.3° 105.3 Andrews 
Methylacetat RE 55-0 110.2 n 
Athylacetat | 77-0 8-1 Schiff 
Methylpropionat  C,H,0, 80-0 84-2 o; 
Propylformiat | 81-2 85-3 . 
Methylisobutyrat 92.5 15-5 : 
Isobutylformiat | C.H..0 98.0 77.0 5 
Methylbutyrat ER 102-3 77-3 „ 
Propylacetat 102.3 17-3 ar 
Athylisobutyrat 110-0 69-2 si 
Methylvalerat | 116-3 69.9 Mr 
Isobutylacetat c.H.0 116-8 69-9 . 
Athylbutyrat rs 119.0 71-5 „ 
Propylpropionat | 122.6 71-5 ” 
Isoamylformiat 124.0 71-6 


Man sieht, dass die Verdampfungswärme der isomeren Ester direkt 
von ihren Siedetemperaturen abhängt und mit diesen wächst. Schon 
wenige Grade Temperaturunterschied ergeben Differenzen von mehreren 
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Prozenten in der Verdampfungswärme. Wenn man nun Körper von ganz 
verschiedenen Arten und Siedepunkten bei atmosphärischem oder sonsti- 
gem gleichen Drucke in Bezug auf Verdampfungswärme vergleicht, so 
ist es klar, dass die Einflüsse der Temperaturverschiedenheit recht be- 
trächtlich sein können. : 

Aber ebenso wenig ist die Vergleichung der Verdampfungswärmen 
bei gleicher Temperatur einwandfrei. Denn es befinden sich alsdann 
verschiedenartige Körper in Umständen, welche von dem Zustande eines 
den Gasgesetzen gehorchenden Dampfes sehr verschieden weit entfernt 
sind. Würden wir z. B. bei 0° die Verdampfungswärmen des bei — 38-5° 
siedenden Ammoniaks und der bei 118° siedenden, aber erst bei ga. 300° 
Gaszustand erreichenden Essigsäure miteinander vergleichen, so ist es 
nicht zweifelhaft, dass diese beiden Arten von Dämpfen sich bei 0° 
nicht in vergleichbarem Zustande befinden würden. 

Am besten vergleichbar wären wohl die Verdampfungswärmen ver- 
schiedenartiger Körper bei korrespondierenden, d. h. von den kritischen 
gleich weit entfernten und dabei genügend hohen Temperaturen, so dass 
die Gasgesetze strenge anwendbar wären. Alsdann würden auch die 
aus den Verdampfungswärmen abgeleiteten Disgregationswärmen g_ ge- 
nau vergleichbar sein. 

Derartige Beobachtungen liegen aber nicht vor, und wir müssen uns 
begnügen, die meistens für Atmosphärendruck bei den Siedetempera- 
turen bestimmten Verdampfungswärmen zu benutzen. In einigen Fällen 
sind auch die Verdampfungswärmen bei 0° und verschiedenen Drucken 
bestimmt worden. Es wird nützlich sein, nachzuweisen, welche Unter- 
schiede sich für die Energiewerte g aus beiden Arten von Beobachtun- 
gen ableiten lassen. In der folgenden Tabelle 16 sind die nach den 
obigen Gleichungen berechneten Werte von o für alle diejenigen Kör- 
per zusammengestellt, deren Verdampfungswärme bei 0° und beim Siede- 
punkt unter Atmosphärendruck bestimmt wurde. 

Aus dieser Tabelle ergiebt sich zunächst, dass bei 0° und ver- 
schiedenen Drucken das Verhältnis der Verdampfungswärme r zu der 
Disgregationswärme e ein anderes ist, als bei den Siedetemperaturen 
unter gleichem atmosphärischen Druck. Zum Beispiel beim Wasser ist 
bei 0° r um 5-4°/, grösser als e, bei dem Siedepunkt aber um 8-4°/,. 
Bei Äther und bei Schwefelkohlenstoff ist bei 0° r genau um 8.79%, 
grösser als o, bei den Siedepunkten ist der prozentuale Unterschied 
nicht gleich, sondern beträgt 10-4°%,, resp. 11-1%,. Da nun aber bei 
0°, wie auch bei den Siedepunkten, der Unterschied zwischen der Ver- 
dampfungswärme r und der Disgregationswärme o bei allen Substanzen 
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nur wenige Prozente, höchstens 
ca. 11°/, erreicht, während 
die Werte r selbst, und ebenso 
auch o, bei den verschiede- 
nen Körpern ganz ungeheure 
Verschiedenheiten, bis circa 
1200°/,, aufweisen, so zeigt 
sich, dass es für unsere Zwecke, 
den Vergleich der dielektri- 
schen und dissociierenden 

Kraft, ziemlich gleichgültig 
ist, ob wir die Werte bei 0° 
oder bei den Siedepunkten 
unter Atmosphärendruck zu 
Grunde legen. Ebenso kön- 
nen wir zu diesen Verglei- 
chen ohne weiteres die rohe 
Verdampfungswärmer benutz- 
zen und dieselbe ohne wesent- 
lichen Fehler als der Dis- 
gregationsenergie og der be- 
treffenden Körper proportio- 
nal setzen — jedoch mit der 
Einschränkung auf diese Kör- 
per, welche unter den gege- 
benen Umständen den Gasge- 
setzen wenigstens annähernd 
folgen. 


In der folgenden Tabelle 17 
ist für eine grössere Reihe von 
als Lösungsmittel in Frage 
kommenden Körpern die Ver- 
dampfungswärme, teils nach 
Landolts und Börnsteins 
Tafeln, teils nach Berthe- 
lots Me&canique chimique I, 
S.418, zusammengestellt. Die 
Dielektrizitätskonstanten sind, 
soweit solche bestimmt wur- 


den, 
Dru 


stan! 
rech 
belle 


m —— 


Wasseı 
Ammoı 
Methyl 
Athyla 
Amyla 
Cyanw: 
Chlore; 
Cyan ( 
Ath yle 
Acetalı 
Aceton 
Salpet« 
Ameise 
Essigsi 
Methy: 
Essigsi 
Butter: 
Athyla 


Valerii 
Methy 


Athyli 
Isobut; 
Athyli 
Propyl 
Propyl 
Anilin 
Diäthy 
Benzo! 
Toluol 
Metax 
Athyli 
Mesit; 
Propy 
Schwe 
Methy 


Die Rolle der Medien im Lösungsvorgange. 47 


den, ebenfalls den genannten Tafeln und auch einer Abhandlung von 
Drude!) entnommen. 


Zu bemerken ist zunächst, dass, ebenso wie die Dielektrizitätskon- 
stante, so auch die Verdampfungswärme ein und derselben Substanz oft 
recht abweichend bestimmt wurde. In einigen Fällen sind in der Ta- 
belle die Werte von mehreren Beobachtern angegeben. 


Tabelle 17. 


, Verdampfungswärme 

| Y Dielektrizitätskonstante 
beim Siedepunkte € 

unter Atmosphärendruck 


Wasser „0 | 536-2 81-7 D 

Ammoniak ?) 302-7 R: v. 8 

Methylalkohol 2674 RY:W 3246 T (825 D) 
Äthylalkohol 205-1 258 T (217 D) 
Amylalkohol „H,s 120.0 159 7 (54 D) 


Cyanwasserstoff 1.1 Benzonitril, C,HA,CN 26-0 D 


Chloreyan IC2 | 135-0 2 
Cyan (09) „N, 103.0 Benzylcyanid, C,H,CN15-0.D 


Athylenoxyd ı 138-6 
Acetaldehyd ı 136-4 
Aceton h ' 125-3 
Salpetersäure i 115-1 
Ameisensäure 
Essigsäure 
Methylformiat 
Essigsäureanhydrid 
Buttersäure (t? ?) 
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Athylisobutyrat 
Isobutylacetat 
Athylbutyrat 
Propylisobutyrat 
Propylvalerat 
Anilin (£°?) 
Diäthylamin 

Benzol 

Toluol 

Metaxylol 
Athylbenzol 
Mesitylen 
Propylbenzol 
Schwefelkohlenstoff 
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1, Diese Zeitschr. 23, 308 (1897). 
2, Beim Siedepunkt — 38-5°, interpoliert aus den Beobachtungen von Reg- 
nault bei 16°, v. Strombeck bei 17° und der Verdampfungswärme des Wassers. 
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P* Vertuinptengputinnn | b eh 7 er 
rY Dielektrizitätskonstante dis 
beim Siedepunkte € hal 
unter Atmosphärendruck x 
- Zus 
Äthyläther 0,H,,O 88-4 W 44 D sta 
Tetrachlorkohlenstoff cal, 46-3 w 22 D \ 
Chloroform CHOL, | 58:5 w 49 D (39 Th ' Di 
Methylenchlorid CH,Cl, 75-2 W Sie 
Methyljodid CH,J 46-1 A 5 
Äthylidenchlorid C,H,Cl, 67.0 BO i tur 
Äthylchlorid C,H,Cl 893 R ai 
Äthy lbromid C,H,Br 60-4 Ww 89 D 2 b 
Äthyljodid C,H,J 46-9 A 74 D Ätl 
Äthylenbromid C,H,Br, \ 43-8 B un 
Amylchlorid GHA,Ccl | 568 B 
Amylbromid C,H,,Br 48-3 B ist 
Amyljodid C,H, ,J 47-5 B Bo 
Chloral C,HCL,O 541 B 67 D 65 T | R 
Chloralhydrat c H, cl, O, 132-3 B 13? D sal 
Amylen CH 75-0 B 22 LJ or 
Diamylen Co Han 49-4 B ” 
Amyläther (t°? C,,Hz,O 69-4 FS 29 D veI 
Naphta Inn. 72-0 K \ 9, ac : 
Steinöl C„Han+2 76-3 Br f ca. 2:0 Silou vie 
Chlorschwefel 5,01, 49-4 0 gar 
Borchlorid Boll, 38-3 B ch] 
Silieiumchlorid SiCl, 37-3 0 = 
Zinnchlorid SnCl, 30-5 A die 
(ganze V. W. 46-8 R eig 
von '0° bis zum Siedep. 
Phosphorchlorür PC, 51-4 A no] 
pr (ganze V. W. au 
von 0° bis zum Siedep.) . 67-2 R 
Arsenchlorür (ganze V. W. Do 
von 0°) Asll, 69-7 R sär 
Die angeführten Körper sind im ganzen nach der Grösse ihrer da 
Verdampfungswärme angeordnet, jedoch nicht durchgehends, sondern boss 
es ist auch auf die chemische Zusammengehörigkeit Rücksicht genom- Ye 
men worden. hä 
Man findet nun im allgemeinen ein unverkennbaren Zusammenhang lie 
zwischen Verdampfungswärme und Dielektrizitätskonstante. Beide Werte 2 
sind bei weitem am grössten beim Wasser. Diesem kommt in der won 
Verdampfungswärme am nächsten das Ammoniak. Die Dielektrizitäts- Aı 
4 konstante des Ammoniaks ist bisher noch nicht bestimmt worden, aber en 
j man muss annehmen, dass dieselbe sehr gross ist, da nach Cardy das hä 
N Ammoniak ein ausgezeichnetes Dissociationsmittel für Salze ist. Als- us 
{ . . . . . 
ü dann finden wir die Alkohole, bei denen sowohl r wie e mit wachsen- W 
2 dem Molekulargewicht sehr stark abnimmt. Interessant ist es, dass Bi 


auch die Cyanverbindungen HCN, CICN und (CN), und insbesondere Br 
der Cyanwasserstoff eine grosse Verdampfungswärme aufweisen, woraus 
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zu schliessen ist, dass sie auch eine beträchtliche dielektrische und 
dissociierende Kraft besitzen werden. Für die Cyanwasserstoffsäure 
habe ich dies früher schon), ohne Kenntnis des wärmeenergetischen 
Zusammenhangs, vorausgesagt, weil die Nitrile, soweit bekannt, alle 
starke Dissociatoren sind. Für Benzonitril und Benzyleyanid sind die 
Dielektrizitätskonstanten bestimmt und in die Tabelle aufgenommen. 
Sie sind in der That verhältnismässig hoch. Gross sind ferner die r 
für Äthylenoxyd, Acetaldehyd und Aceton. Für die beiden letzten ist 
auch das grosse e charakteristisch, und man darf annehmen, dass dem 
Äthylenoxyd ebenfalls ein grosses e zukommt, und dass dieser Körper 
und sein Isomeres, der Acetaldehyd, gute Dissociationsmittel sind. Gross 
ist auch das r für Salpetersäure, deren hohe dissociierende Kraft von 
Bouty festgestellt wurde. Merkwürdig ist das Verhalten der Ameisen- 
säure und auch der Essigsäure. Die Ameisensäure zeigt ein ziemlich 
grosses r. Ganz enorm ist bei diesem Körper das e. Sein Dissoeiations- 
vermögen ist nach den schon erwähnten Beobachtungen von Zannino- 
vich-Tessarin?) sehr eigentünlich, und zwar stark für Salze, aber 
gar nicht vorhanden für die stärksten Säuren, wie Salzsäure und Tri- 
chloressigsäure. Erheblich geringer ist r und & für Essigsäure. Auch 
diese Verbindung zeigt in Bezug auf dissociierende Kraft ein ganz 
eigenartiges Verhalten. Nach dem genannten Autor liefert Bromnatrium 
normale Werte, wird also nicht dissociiert, Chlorlithium dagegen und 
auch Chlorwasserstoffsäure liefern halbnormale Werte, scheinen also 
Doppelmolekeln zu bilden. Dieses eigentümliche Verhalten der Ameisen- 
säure und der Essigsäure steht in Zusammenhang mit der Thatsache, 
dass diese Körper bei ihren Siedepunkten komplexe Molekeln bilden, 
welche erst bei höheren Temperaturen in Einzelmolekeln zerfallen. Die 
Verdampfungswärme bei den Siedepunkten ergiebt sich demgemäss ver- 
hältnismässig kleiner als bei den nicht im Dissociationszustande befind- 
lichen Dämpfen. 

Auffallend ist ferner, dass das Methylformiat, welches mit Essig- 
säure isomer ist, sowohl das grössere r als das grössere & aufweist. 
Auch dies könnte mit der eben besprochenen Komplexität der Essig- 
säuremolekeln gegenüber den Molekeln des isomeren Esters zusammen- 
hängen. Bei Buttersäure und bei Valeriansäure findet man r nicht 
mehr kleiner wie bei den isomeren Estern, sondern grösser, und aller 
Wahrscheinlichkeit nach wird auch die dissociierende Kraft dieser, zur 
Bildung von komplexen Molekeln weniger geneigten Säuren nicht ge- 


1) Diese Zeitschr. 27, 319 (1898). 2) Diese Zeitschr. 19, 251 (1896). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 4 
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ringer, sondern grösser sein als die dissociierende Kraft der isomeren 
Ester. Betrefis des e zeigt sich aber das umgekehrte, diese Konstante 
ist bei der Buttersäure geringer als bei dem isomeren Äthylacetat. 

Bei allen Estern sind die r und auch die e verhältnismässig ge- 
ring, und schwach ist ja auch ihre dissociierende Kraft. Bei Anilin 
und bei Diäthylamin wird r, und auch &, wieder grösser, und ebenso 
ist bekanntlich die dissociierende Kraft des Anilins nicht unbeträcht- 
lich. Benzol zeigt ungefähr das nämliche r wie Anilin, während & 
kleiner ist. Bei den Homologen des Benzols nimmt r mit dem Mole- 
kulargewicht langsam ab, & bleibt wenig verändert. 

Schwefelkohlenstoff, Methylal, Äthyläther, alles schwache Disso- 
ciationsmittel, zeigen geringes r und e. Tetrachlorkohlenstoff, Chloro- 
form und alle Halogenverbindungen der Paraffine besitzen sehr geringe 
r, und ihr Dissociationsvermögen ist ganz ‚besonders schwach. Auch 
ihre & sind nicht gross, doch immerhin bei Äthylbromid und Äthyljodid 
ungefähr doppelt so gross wie bei Äthyläther. Hier ist also r ent- 
schieden in besserer Übereinstimmung mit der geringen dissociierenden 
Kraft als e. 

Interessant ist, dass bei Chloralhydrat sowohl r als e viel grösser 
sind als bei Chloral. Das erstere wird also aller Wahrscheinlichkeit 
nach auch besser dissociieren. 

Bei den ÖOlefinen und Paraffınen ist wieder übereinstimmend r, & 
und dissociierende Kraft sehr gering, ebenso bei allen anorganischen 
Chloriden, namentlich den gesättigten BoCl,, SiCl, und SnCl,. Be- 
merkenswert wäre vielleicht noch, dass Arsenchlorür ein etwas höheres 
r aufweist, als Phosphorchlorür, was mit der eingangs erwähnten That- 
sache übereinstimmt, dass der erstere Körper ein besseres Dissociations- 
mittel zu sein scheint. 

Überblickt man das Gesamtresultat der vorstehenden Vergleichungen, 
so ergiebt sich, dass der nämliche Zusammenhang, welcher zwischen der 
dissociierenden und der dielektrischen Kraft der Lösungsmittel nachge- 
wiesen wurde, auch zwischen der Verdampfungswärme derselben und 
den genannten Kräften besteht. Eine strenge Proportionalität ist in 
keinem Falle vorhanden und auch nicht möglich, eine Korrelation im 
grossen und ganzen ist aber unzweifelhaft. 

Wir können nun, mit der oben erwähnten Einschränkung, die 
Verdampfungswärme der Körper ihrem zu innerer Arbeit benutzten 
Wärmeinhalt proportional setzen. Diejenigen Lösungsmittel also, bei 
deren Verdampfung die grössten Wärmemengen zur Trennung der flüs- 
sigen Molekel oder Molekularaggregate und zur Auflösung in einzelne 
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Gasmolekeln angewandt werden müssen, zeichnen sich auch durch das 
grösste dielektrische Scheidungsvermögen und überhaupt durch die 
stärkste Medialenergie aus. Ist die Disgregationswärme klein, so ist 
auch die dielektrische Scheidungskraft und die Medialenergie überhaupt 
gering. 


2. Beziehungen zur Schmelzwärme. 


Bei der Schmelzung der Körper bleibt ebenfalls, wie bei der Ver- 
dampfung, die Temperatur ungeändert, und da die zur Ausdehnung be- 
nutzte Wärmemenge verschwindend klein ist im Verhältnis zur gesamten 
Schmelzwärme, so kann diese ebenfalls der Disgregationswärme an- 
nähernd proportional gesetzt werden. Es sind nun zwar bisher nur 
wenige Schmelzwärmen von als Lösungsmittel in Betracht kommenden 
Substanzen bekannt. Von allen bisher bestimmten zeigt aber das Wasser 
bei weitem die grösste Schmelzwärme, nämlich 80 Cal., während die 
schwachen Dielektrika und Dissociationsmittel, wie die Kohlenwasser- 
stoffe und ihre Halogenderivate geringe Schmelzwärmen aufweisen, so 
das Benzol 30 Cal., Paraffin 35 Cal., p-Bromtoluol 20 Cal. u. s. w. Die 
Ameisensäure ergiebt, entsprechend ihrer hohen dielektrischen und 
Medialenergie, den grossen Wert von 57 Cal., bei der Essigsäure ist 
derselbe erheblich geringer, 44 Cal., in Übereinstimmung mit der ge- 
ringeren dielektrischen und Medialenergie und der geringeren Ver- 
dampfungswärme dieser Säure. 


3. Beziehungen zur spezifischen Wärme im flüssigen Zustande. 


Sogar die spezifische Wärme, obwohl eine sehr komplizierte und 
von der Temperatur im hohen Grade abhängige thermische Eigenschaft, 
aus welcher sich die zu innerer Arbeit benutzte Fraktion der Wärme- 
kapazität nicht berechnen lässt, bestätigt im grossen und ganzen die 
nachgewiesene Korrelation. Dies ergiebt sich schon aus der folgenden 
Zusammenstellung: 


a, "Ir e e; Er ET ESAE |Dielektrizi- 
Medialenergie Spezifische Wärme bei der Temperatur E | tätskonst. 


| 
| 
| 


Wasser ı sehr stark 1.00 = 0—100 
Ammoniak sehr stark 23 {=?, v. Strombeck 
Methylalkohol stark ' 0.60 {= 15-20, Regnault 
Äthylalkohol | stark | 0.60 1 — 16—30, Schüller 
Benzol , schwach 34 1° = 10, de Heen u. Deruyts 
Schwefelkohlenstoff schwach {= 30, Regnault | 
Chloroform sehr schwach | 0:23 {= 0-30, Regnault | 
4* 
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Es ist interessant, dass sich auch hier das Ammoniak dem Wasser 
an die Seite stellt, wie in Bezug auf die Verdampfungswärme und 
Dissociationskraft. Dann kommen die Alkohole mit ziemlich hoher spe- 
zifischer Wärme und zum Schluss das Benzol, der Schwefelkohlenstoff 
und das Chloroform mit sehr kleiner spezifischer Wärme. Diese Korre- 
lation findet noch weitere Bestätigung, wenn man die Zusammenstellung 
der spezifischen Wärme in den Tabellen von Landolt-Börnstein dar- 
auf hin prüft. Es zeigt sich hierbei, dass die organischen Sauerstoff- 
verbindungen, die Alkohole, das Glycerin, die Fettsäuren, durchgehends 
eine hohe spezifische Wärme besitzen, ebenso die organischen Stickstoff- 
verbindungen, die Nitrile und Amine. Der Zusammenhang zwischen 
dem Sauerstofigehalt oder dem Stickstofigehalt der Lösungsmittel und 
ihrer dielektrischen und dissociierenden Kraft, welchen ich früher nach- 
gewiesen habe, erstreckt sich also auch auf die spezifische Wärme. Die 
schwach dielektrischen und dissociierenden Halogenverbindungen der 
Kohlenwasserstoffe besitzen ganz regelmässig, wie das Chloroform u. s. w., 
niedrige spezifische Wärme, ebenso das Benzol und die anderen homo- 
logen Kohlenwasserstoffe. Von einer Proportionalität kaun aber be- 
greiflicherweise bei einer so komplizierten Konstante, wie es die spe- 
zifische Wärme ist, noch weniger die Rede sein, als bei der Dielektri- 
zitätskonstante oder der Verdampfungswärme. 

Die einzige Ausnahme bilden die Paraffine, deren Verdampfungs- 
wärme gering, und deren dielektrische und dissociierende Kraft schwach, 
deren spezifische Wärme aber dessenungeachtet ziemlich gross ist. Sie 
schwankt bei den flüssigen Paraffinen von Hexan, C,H, ,, bis zum Hexa- 
dekan, C,,H,,, zwischen 0-48 bis 0-51 bei gewöhnlicher Temperatur. Wo- 
durch die Ausnahmestellung der Paraffine in Bezug auf die spezifische 
Wärme bedingt wird, lässt sich nun mit ziemlicher Bestimmtheit an- 
geben. Es ist wahrscheinlich der hohe Wasserstoffgehalt. Die grösste 
überhaupt bekannte spezifische Wärme, nämlich den enormen Wert 3-4, 
besitzt das Weasserstofigas. Von allen Kohlenwasserstoffen zeigt das 
Methan, welches den grössten Wasserstofigehalt besitzt, auch die grösste 
spezifische Wärme, nämlich 0-59. In der Regel geht, wie sich aus dem 
Obigen ergiebt, hohe spezifische Wärme einer Verbindung mit grosser 
Disgregationsenergie Hand in Hand. Bei den Paraffinen ist dies nicht 
der Fall, wie es auch bei dem Wasserstofigase nicht angenommen wer- 
den kann, welches, selbst bis zu Weissglut erhitzt, keinerlei Anzeichen 
von Dissociation erkennen lässt, und dessen spezifische Wärme, im 
Gegensatz zu derjenigen dissociierbarer Gase, bei wachsender Tempera- 
tur konstant bleibt. 
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Die enorme spezifische Wärme des Wasserstoffs rührt also keines- 
falls von einem besonders grossen, zur Leistung innerer Arbeit erforder- 
lichen Energieaufwand her, sondern es ist das zur Temperaturerhöhung 
benutzte Wärmequantum bei dem Wasserstoff besonders gross und da- 
her auch bei den wasserstoffreichen Paraffinen grösser als bei den aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen. 


4. Bedeutung des Zusammenhangs zwischen der Wärmekapazität 
und der Medialenergie. 


Von den uns hier beschäftigenden Lösungsmitteln zeichnen sich 
also in der Regel gerade diejenigen, bei welchen durch hohe Ver- 
dampfungswärmen grosse Kohäsionskräfte angezeigt werden, auch 
durch grosse Schmelzwärme und spezifische Wärme aus. Es sind dies 
nun vorzugsweise solche Flüssigkeiten, welche komplexe Molekeln ent- 
halten, wie das Wasser, das wahrscheinlich auch associierte Ammoniak, 
die Alkohole, die Fettsäuren, die Nitrile u. s. w. — überhaupt im grossen 
und ganzen Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, welche zur Bildung 
von Molekularaggregaten neigen. Bei diesen associierten Lösungsmitteln 
muss ein sehr beträchtlicher Anteil des in Form von Wärme zugeführten 
Energieinhaltes zur Dissociation der Molekularaggregate aufgewendet 
werden. Ausser dieser intermolekularen Arbeitsleistung kommt aber 
noch die intramolekulare hinzu, d. h. diejenige, welche von konstitutiven 
Einflüssen innerhalb der Molekel abhängt und unter Umständen auch 
bei nicht associierten Lösungsmitteln einen erheblichen Aufwand von 
in Form von Wärme zugeführter Disgregationsenergie absorbieren kann. 
Somit werden auch nicht associierte Körper von geeigneter Zusammen- 
setzung und Konstitution als Lösungsmittel von beträchtlicher Medial- 
energie wirken können. 


Dass bei den verschiedenen Lösungsmitteln das Verhältnis der Ko- 
häsionskräfte, welche der Verdampfung, und auch der Schmelzung 
Widerstand leisten, im grossen und ganzen das nämliche ist wie das 
Verhältnis der Kohäsionskräfte dieser selben Körper im flüssigen Zu- 
stande an sich und ohne Änderung des Aggregatzustandes, das eben 
ergiebt sich aus dem in der Regel beobachteten Parallelismus der Ver- 
dampfungs- und Schmelzwärme mit der spezifischen Wärme im flüssigen 
Zustande. Dasjenige flüssige Lösungsmittel, welches bei der Erwärmung 
die grösste Wärmemenge aufnimmt, d. h. die höchste spezifische Wärme 
besitzt, enthält in der Regel auch die grösste Menge der absorbierten 
Wärmemenge in der zur Überwindung von Kohäsionskräften umge- 
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wandelten Energieform, als sogenannte Disgregationswärme oder Dis- 
gregationsenergie. 

Der vermutete Zusammenhang zwischen der tautomerisierenden, 
aggregatspaltenden, ionisierenden und dielektrischen Kraft der ver- 
schiedenen Lösungsmittel und ihrem thermodynamischen Verhalten hat 
im weitesten Umfange Bestätigung gefunden. Es scheinen die durch 
Erwärmung eines homogenen Körpers und die durch die Medialenergie 
von Lösungsmitteln zustandekommenden Umwandlungen des gelösten 
Körpers analoge Vorgänge zu sein. Ob diese Veränderungen, insbe- 
sondere die Scheidung der Ionen und die sogenannte elektrische Ladung 
derselben durch Vermittelung der den Kohäsionskräften entgegen wirken- 
den, in dem Medium latenten Disgregationswärme stattfinden, oder aber, 
ob diese zwischen und innerhalb der Flüssigkeitsmolekeln wirksamen 
Kohäsionskräfte selbst in dielektrische Energie transformiert und auf 
den Elektrolyten übertragen werden, mag dahingestellt bleiben. Die 
Residualaffinitäten der Medien, wie z. B. diejenigen des Wassers, des 
Ammoniaks u. s. w. scheinen die Angriffspunkte bei diesen Umwand- 
lungen zu bilden, indem zunächst Hydrate, Ammoniakverbindungen und 
analoge komplexe Kombinationen zwischen Elektrolyt und Lösungsmittel 
entstehen, welche dann bei genügender Anhäufung des geeigneten Me- 
diums (Verdünnung) zur Sprengung des Elektrolyten und zur Ver- 
einigung der ionisierten Bruchstücke mit dem lösenden Dielektrikum 
führen. Es sind nach den bisherigen Erfahrungen vorzugsweise die 
Sauerstoff- und Stickstoffatome der Lösungsmittel wirksam, welche 
durch Vereinigung mit zwei, resp. drei einwertigen Atomen oder Radi- 
kalen, namentlich in den einfachsten Verbindungen, wie eben im Wasser 
und im Ammoniak, noch nicht vollständig gesättigt sind und noch 
supplementäre oder Residualaffinität enthalten. Ob auch andere mehr- 
wertige Elemente, und eventuell in welcher Art von Verbindungen, ge- 
eignet sind, die Medialenergie zu vermitteln, kann natürlich nicht a 
priori, sondern nur durch die Erfahrung beantwortet werden. Ein- 
wertige Elemente scheinen unwirksam zu sein, und ebenso alle voll- 
kommen gesättigten Verbindungen. Dass die Paraffine, ungeachtet ihrer 
ziemlich grossen spezifischen Wärme doch schlechte Dielektrika und 
Dissociatoren sind, ergiebt sich nach alledem als ganz natürlich. Denn 
eben diese Körper sind die am vollständigsten gesättigten Verbindungen, 
daher ist die Disgregationsenergie derselben gering, wie aus der ge- 
ringen Verdampfungs- und Schmelzwärme folgt, und die ausnahmsweise 
erheblichere spezifische Wärme ist lediglich sekundären Nebenumständen 
zuzuschreiben. 
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Die obigen Andeutungen über das Wesen der Medialenergie möchte 
ich übrigens nur mit allem Vorbehalt ausgesprochen haben. Einen be- 
sonderen Wert lege ich diesen Vorstellungen nicht bei; ob sie zu wei- 
terer Forschung anregen können, wird ja die Zeit lehren. Das that- 
sächliche und von allen Erklärungsversuchen unabhängige Ergebnis der 
vorstehenden Untersuchungen ist die nachgewiesene Korrelation zwischen 
der Medialenergie und der Wärmekapazität der Lösungsmittel. Der hier 
festgestellte Zusammenhang wird auf alle Fälle von praktischem Nutzen 
sein und sich wohl ebenso brauchbar erweisen, wie die seiner Zeit von 
Nernst erkannte Beziehung zwischen der dissociierenden und der di- 
elektrischen Kraft. 


VI. Die Diagnose desmotroper Formen. 


l. Chemische Diagnose. 


Zum Schlusse muss hier noch auf die rein chemischen Konsequenzen 
der vorliegenden Untersuchungen hingewiesen werden. 

Die meisten Beobachter, welche sich mit dem Studium der Tau- 
tomerieprobleme beschäftigt haben, sind mehr und mehr zu der Ansicht 
gedrängt worden, dass hier mit den rein chemischen Methoden nicht 
auszukommen sei. Die in ihrer Beweiskraft so sehr überschätzten Re- 
aktionen auf Enole (Alkohole), wie z. B. die Verbindung mit Säure- 


chloriden oder Anhydriden und mit Phenylisocyanat, können in vielen 
Fällen, insbesondere bei den leicht umlagerungsfähigen Tautomeren, 
ebenso wenig eine entscheidende Auskunft geben, als die Keton- 
reagenzien: Hydrazine, Hydroxylamin, Semicarbazid. Denn das Reaktiv 
wird sich — namentlich in Lösungen, wo die Umwandlungsfähigkeit 
unter Umständen sehr gesteigert wird, aber auch im homogenen Zu- 
stande, bei höherer Temperatur — aus dem tautomeren Gebilde die- 
jenige Form schaffen, welche es zur chemischen Umsetzung bedarf. 
Die Hydroxylreagenzien werden also die betrefiende Ketoform in das 
Enol und die Ketonreagenzien die Enolform in das Keton umwandeln 
können. Ob dies geschieht oder nicht, ob nur die eine Form sich um- 
wandeln lässt, die andere nicht, wird von den Stabilitätsverhältnissen 
dieser Formen abhängen. Mit keiner dieser Reagenzien lässt sich also 
beispielsweise feststellen, ob eine Lösung die «-Form des Mesityloxyd- 
oxalsäureesters (Enol) oder die 8-Form desselben, das Keton, enthält. 
Denn hat sich auch nur die geringste Spur der Ketoform in der Lösung 
des ursprünglichen Enols gebildet, so wird diese Ketoform durch das Keton- 
reagens aus dem System eliminiert, das Gleichgewicht wird gestört, es 
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bildet sich neue Ketoform und so fort, bis alles Enol in die betreffende 
Verbindung mit dem Ketonreagens verwandelt ist. Das nämliche würde 
natürlich mit einer Lösung der Ketoform des Mesityloxydoxalesters 
(3-Form), welcher man ein Enolreagens zugesetzt hat, stattfinden, falls 
diese Ketoform in Lösungen auch tautomerisierbar ist. 

Alle zur Einwirkung Zeit brauchenden Enol- oder Ketonreagenzien 
wären also bei tautomerisierbaren Gebilden entweder gar nicht oder 
nicht mit Zuverlässigkeit zur Diagnose auf Enol oder Keton anwendbar. 
Nur solche Reagenzien, welche momentan wirken, könnten hier Auf- 
schluss geben. Als ein derartiges diagnostisches Mittel wird namentlich 
das altbekannte Enolreagens Eisenchlorid angesehen, welches mit Enolen 
augenblicklich Farbreaktionen liefert. Giebt eine frische Lösung der 
einen tautomeren Form diese Reaktion sofort, dagegen eine in dem 
gleichen Medium hergestellte Lösung der anderen tautomeren Form gar 
nicht, so darf man im ersten Falle auf die Anwesenheit eines Enols 
schliessen, im zweiten Falle wird auf die Abwesenheit der Enolform 
und auf die Gegenwart der Ketoform geschlossen. Diese Prüfung kann 
natürlich nur von qualitativem Werte sein, quantitativ ist sie nicht, 
oder nur zu ganz rohen Schätzungen anwendbar. Leider ist aber auch 
dies bisher als absolut zuverlässig geltende Reagens keineswegs ver- 
lässlich. Denn es giebt, wie ich mich inzwischen überzeugt habe, und 
wie bei anderer Gelegenheit nachgewiesen werden soll, auch Enole, 
welche mit Eisenchlorid nicht oder nicht momentan gefärbt werden, 
so dass auch diese Art chemischer Diagnose zwar vielfach anwendbar, 
aber keineswegs unfehlbar ist). 

So erweisen sich denn die physikalischen Methoden auch für rein 
chemische Untersuchungen als ganz unentbehrlich, und namentlich in 
dem so schwierigen Gebiete der Tautomerieerscheinungen wird man nur 
durch gleichzeitige Anwendung chemischer und physikalischer Methoden 
zu klaren und verlässlichen Resultaten gelangen können, wie ich dies 
bereits in meinen früheren Arbeiten in der Terpenchemie?) und in 
meinen Studien über Tautomerie ?) festgestellt habe. 

In derartigen Untersuchungen wird man nun bei der Wahl der 
anzuwendenden physikalischen Methoden ebenso genau wie bei der Aus- 


!, In einer nach Abschluss dieser Untersuchungen erschienenen Arbeit von 
Knorr, Lieb. Ann. 306, 376 (1899) wird ebenfalls die Unsicherheit der Eisen- 
chloridreaktion festgestellt und ein Enol beschrieben, welches mit FeCl, nicht ge- 
färbt wird. 


% Ber. d. d. chem. Ges. 21, 145 (1888). 
®, Journ. f. prakt. Chemie (2) 50, 119 (1894). 
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wahl chemischer Reaktive zu überlegen haben, ob die benutzten dia- 
gnostischen Mittel auch wirklich das leisten, was man von ihnen er- 
wartet. In dieser Hinsicht herrscht nun vielfach noch grosse Unsicher- 
heit, und man sieht nicht selten, wie Dinge zu beweisen gesucht werden, 
die mittels des angewandten Verfahrens überhaupt gar nicht geprüft, 
geschweige denn entschieden werden können. 


2. Kryoskopische Diagnose. 


So hat vor kurzem Herr W. Biltz!) in einer experimentell sehr 
verdienstvollen und anerkennenswerten Arbeit auf kryoskopischem Wege 
nachzuweisen versucht, dass gewisse Kampferarten (insbesondere Tan- 
aceton und Carvenon) keine Enole, sondern die entsprechenden Keto- 
formen darstellen. Ich habe bereits in einer neulich ebenfalls über 
Kampferarten publizierten Abhandlung ?) kurz angedeutet, dass mir diese 
Versuche nicht beweiskräftig erscheinen. Hier ist der Ort, um auf 
diese Dinge etwas näher einzugehen, da dieselben sowohl für den 
Physiko-Chemiker, als auch für den sogenannten reinen Organiker von 
praktischem Interesse sind. 

Auwers hat bekanntlich in einer Reihe trefflicher Arbeiten über 
das kryoskopische Verhalten organischer Körper?) zunächst die auch 
schon von Beckmann und anderen gemachten Beobachtungen bestätigt 
und vertieft, dass Alkohole, in Benzol und kryoskopisch gleichwertigen 
Medien (Naphtalin) gelöst, sich in Bezug auf Gefrierpunktserniedrigung 
anomal verhalten. Mit wachsender Konzentration nehmen die spezi- 
fischen Erniedrigungen ab, also die daraus berechneten Molekulargewichte 
zu, welche Erscheinung als Folge von Association der Alkohole gedeutet 
wird. Diese Zunahme des Molekulargewichts oder der Associationsgrad, 
ist von verschiedenen Umständen abhängig, unter anderem von dem 
Molekulargewicht des betreffenden Alkohols und von seiner Konstitution. 
Die Anfangsglieder der homologen Reihe zeigen den höchsten Asso- 
ciationsfaktor, und von isomeren Alkoholen bei weitem den höchsten 
die primären, den geringeren die sekundären und den kleinsten die 
tertiären. Diese Beobachtungen hat auch Biltz bestätigt und in 
dankenswerter Weise erweitert. Die tertiären Alkohole zeigen nun 
namentlich in der aromatischen Reihe, also die Phenole, das anomale 
Verhalten häufig in so geringem Masse, dass man sie als normal, als 
1) Diese Zeitschr. 27, 529 (1898). 
®2, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1235 (1898). 

s) Diese Zeitschr. 12, 689 (1893); 15, 33 (1894); 18, 595 (1895); 21, 337 (1896). 
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nicht associiert betrachten darf. Auwers, welcher diese Verhältnisse 
zuerst genauer untersuchte, stellte nun bald fest, dass auch die Phenole 
sich keineswegs gleich verhalten, sondern es hängt von der (Qualität 
ihrer Substituenten und insbesondere auch von der Stellung derselben 
im Ringsysteme ganz wesentlich ab, ob und bis zu welchem Grade sich 
das betreffende Phenol normal oder anormal verhält. Ganz das näm- 
liche gilt nun, und muss auch, wie eine einfache Überlegung lehrt, bei 
den aliphatischen ungesättigten Alkoholen gelten. Diese, die Enole, sind, 
wie ihr Name selbst schon ausdrücken soll, den Phenolen nahe ver- 
wandt, sie enthalten die Gruppe —>C (<oH oder >C_CH.OH, 


also wie die Phenole eine Hydroxylgruppe an einem ungesättigten Kohlen- 
stoffatom. Auch hier wird die Zahl, Art und Stellung der Substituenten 
auf das kryoskopische Verhalten von massgebendem Einfluss sein und 
dasselbe je nach den Umständen zu einem normalen oder zu einem 
anormalen machen. 

Bei den Phenolen hat Auwers nachgewiesen, dass die orthosub- 
stituierten sich kryoskopisch normal verhalten, die parasubstituierten 
anomal, während die Metaderivate in der Mitte stehen. Er zeigte 
gleichzeitig, dass die Art der Substituenten verschieden starken normali- 
sierenden oder anormalisierenden Einfluss ausübt’). 

Die Ketone verhalten sich kryoskopisch normal. Würde man nun 
z. B. zwei isomere Körper folgender Zusammensetzung in Bezug auf 
Gefrierpunktserniedrigung in Benzol untersuchen, und zwar: 


OH OÖ 
© C 
xco/ Ne an Eyc/ Nc 
C 0 6 
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so würde sich der erstere, das orthosubstituierte Phenol, ebenso normal 
verhalten, wie das Keton von der zweiten Formel, und eine kryoskopische 
Unterscheidung dieser Isomeren wäre also ganz ausgeschlossen. Ana- 
loges müsste man auch finden bei den Isomeren 


oH 0 
c c 
x c/ \cH, | #>0/ \cCH, 
C, ,CH, C. ‚ch, 
Ö © 


!;, Diese Zeitschr. 18, 615 (1895); loc. eit. 21, 352ff. (1896). 
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Das erstere ist ein kampferartiges Enol, das andere die zugehörige 
kampferartige Ketoform. Würde man das erstere kryoskopisch unter- 
suchen, so würde es sich ebenso normal verhalten, wie die nebenstehende 
tautomere Ketoform. Diese Beweisführung scheint mir vollkommen 
zwingend, und sie ergiebt, dass man Terpenketone von den zugehörigen 
ungesättigten Alkoholen (Enolen) kryoskopisch, wenigstens auf Grund 
der gegenwärtigen Erfahrungen, nicht unterscheiden und die tautomeren 
Formen auf diesem Wege durchaus nicht identifizieren kann. 

In der That hat denn auch schon Auwers selbst es ausdrücklich 
ausgesprochen, dass man bei den acyklischen Tautomeren die Enol- von 
den Ketoformen kryoskopisch nicht unterscheiden kann. Er sagt 
hierüber ’): 

„Die mitgeteilten Thatsachen lassen schliessen, dass die Gruppen 
—CH__CH.OH und —CH,—CHO, beziehungsweise — CH, —CO— 
und —CH__C(OH)— in kryoskopischer Beziehung gleichwertig sind. 
Die aliphatischen Oxymethylenverbindungen stimmen in dieser Hinsicht 
mit den Phenolen überein, die bisher allein unter den Hydroxylverbin- 
dungen, soweit es sich um kryoskopische Verhältnisse handelte, eine 
Ausnahmestellung einnehmen. Damit ist aber gleichzeitig gesagt, dass 
auf dem besprochenen Gebiete kryoskopische Untersuchungen für Kon- 
stitutionsbestimmungen keinerlei Anhalt gewähren. Dies gilt allerdings 
zunächst nur für benzolische Lösungen, aber auch bei Verwendung 
anderer Lösungsmittel wird man wohl schwerlich zu günstigeren Er- 
gebnissen gelangen.“ 

Was für die acyklischen Tautomeren gilt, das wird man ohne 
weiteres auch für die ringförmigen gelten lassen dürfen. 

Zu dem obigen kommt nun noch weiter hinzu, dass auf das Be- 
stehen der einen oder anderen tautomeren Form in Lösung, wie wir 
dies im Verlaufe dieser Arbeit darlegten, eben so die Natur des lösen- 
den Mediums, als auch die Temperatur massgebend ist. Ein bei ge- 
wöhnlicher Temperatur und im homogenen Zustande als Enol bestehen- 
der Körper könnte bei niederer oder bei höherer Temperatur, je nach 
dem besonderen Falle, und je nach der Art des angewandten Lösungs- 
mittels, die Ketoform annehmen oder nicht. Man kann sich also keines- 
falls mit Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung in Benzol, bei 
ca. 0° begnügen, sondern müsste auch in anderen Medien und bei 
anderen Temperaturen arbeiten. 

Dass diejenigen acyklischen oder cyklischen Kampferarten, welche 


!, Diese Zeitschr. 15, 48ff. (1894). 
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Alkohole sind, aber in desmotrope Formen überhaupt nicht übergehen 
können, also z. B. Citronellylalkohol, Geraniol, Menthol u. s. w., nämlich 
solche primären, sekundären oder tertiären Alkohole, die weder die 
Gruppe >C__CH-OH, noch >C__C< OH enthalten, sich kryoskopisch 


wie die gewöhnlichen aliphatischen Alkohole verhalten werden, also 
anomal, war nach allen Erfahrungen zu erwarten, und Biltz hat dies 
auch durch seine exakten Beobachtungen bewiesen. Aber seine An- 
sicht, dass die Ketonnatur des Tanacetons oder des Carvenons durch 
das normale kryoskopische Verhalten derselben gestützt werde, muss als 
gänzlich unbegründet bezeichnet werden. 

Auf kryoskopischem Wege kann man also ein Terpenketon von 
einem tautomeren Terpenenol nicht unterscheiden und ebensowenig giebt 
es eine zuverlässige chemische Identifizierung, da, wie vorher erörtert 
wurde, chemische Reagenzien und Lösungsmittel sich aus einer tauto- 
merisierbaren Verbindung die ihnen sich anpassende desmotrope Form 
zu schaffen vermögen. 


3. Elektrische und optische Diagnose. 


Man wird demnach bei der in der Terpenchemie so oft wieder- 
kehrenden Frage, ob ein Enol oder ein Keton vorliegt, sich keinesfalls 
mit der chemischen Prüfung begnügen können. Aber auch unter den 
physikalischen Methoden wird man eine Auswahl treffen müssen. Die 
Untersuchung des elektrischen Leitvermögens wird, wenn sie erst auf 
diesem Gebiete näher geprüft worden ist, gewiss anwendbar sein. Vor 
allem wird man sich aber der bewährten spektrometrischen Methode 
bedienen können und die Körper im homogenen Zustande bei verschie- 
dener Temperatur, und in Lösungen bei verschiedenem Lösungsmittel, 
in Bezug auf ihr Refraktions- und auch in Bezug auf das so sehr 
charakteristische Dispersionsvermögen zu prüfen haben. Erst eine mit 
der chemischen Diagnose verbundene und derartig vertiefte Untersuchung 
kann darüber Aufschluss erteilen, ob und bei welchen Temperaturen der 
fragliche Körper im homogenen Zustande ein Enol oder ein Keton ist, 
und welche der tautomeren Formen er, in dem jeweiligen Medium ge- 
löst, annimmt. 


VIII. Zusammenfassung der Resultate, 


1. Die in Lösungen stattfindenden Erscheinungen der Tautomeri- 
sation sind sehr geeignet, um die Lösungsvorgänge an sich zu unter- 
suchen. 
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Benutzt wurden zu diesem Zwecke die Methyl- und Äthylester der 
Mesityloxydoxalsäure, von welchen je zwei durch Erwärmung gegen- 
seitig ineinander überführbare desmotrope Formen, die «- oder Enol- 
und die 8- oder Ketoform, bekannt sind und in Lösung studiert wurden. 

2. Die Untersuchungsmethode war die spektrometrische, und es 
wurde namentlich die Umwandlung der Enolform in die Ketoform bei 
dem Äthylester eingehend beobachtet. Hierbei ergab sich eine sehr 
grosse Verschiedenheit des Refraktionsvermögens und eine ganz enorme 
Veränderung des Dispersionsvermögens, so dass die fortschreitende Keti- 
sierung des Enols leicht feststellbar war. 

3. Es wurde der Einfluss der chemischen Natur des Mediums auf 
das Verhalten des gelösten Enols an Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, «-Bromnaphtalin, Methylalkohol und Äthylalkohol geprüft, 
und zwar sowohl der Einfluss der Lösung an sich, als auch derjenige 
fortschreitender Verdünnung und zeitlicher Einwirkung, alles bei an- 
nähernd gleicher Zimmertemperatur. 

4. Es ergab sich, dass im ersten Stadium der Lösung weder in- 
folge der Natur des Mediums, noch infolge der Verdünnung eine tauto- 
mere Umwandlung des gelösten Enols stattfindet. Der Vorgang der 
Lösung und derjenige weiterer Verdünnung stellte sich in der Haupt- 
sache als analog demjenigen der Verdampfung dar. Indessen ist hier 
der Vorgang der Lösung doch nicht ausschliesslich ein physikalischer, 
mechanischer, indem für die Art und den Grad der Aggregatspaltung 
nicht lediglich, wie bei der Verdampfung, die Konzentration massgebend 
ist. Es machen sich vielmehr bei dem Lösungsvorgange auch schon im 
ersten Stadium ausser der Konzentration noch gewisse Wirkungen der 
Medien auf den gelösten Körper geltend, wenn auch nur in nebensäch- 
licherem Masse. 

5. Die eigentlich chemischen Einflüsse der verschiedenen Lösungs- 
mittel werden erst in zeitlichem Verlaufe wirksam, und zwar als tauto- 
mere Umwandlung des gelösten Enols in das entsprechende Keton. 

Man kann hierbei drei Arten von Medien unterscheiden. Zur 
ersten, von ausserordentlich geringer chemischer Acivität, gehört das 
Chloroform, zur zweiten das Benzol, der Schwefelkohlenstoff und das 
Bromnaphtalin, welche erheblich stärker, aber immer noch recht lang- 
sam wirken, und zur dritten der Methyl- und Äthylalkohol, durch 
welche die Ketisierung des gelösten Enols verhältnismässig sehr schnell 
erfolgt. 

Die Versuche lehren nicht nur, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
je nach der Natur des Mediums eine sehr verschiedene ist, sondern sie 
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ergeben ferner, dass ein Gleichgewichtszustand zwischen beiden desmo- 
tropen Formen in Lösungen nicht existiert. Der Vorgang der tauto- 
meren Umwandlung in Lösung strebt vielmehr einer vollkommenen 
Umlagerung der Enolform in die Ketoform zu, welcher Endzustand in 
alkoholischen Medien verhältnismässig rasch erreicht wird. 

6. Der schon früher von mir als wahrscheinlich bezeichnete Zu- 
sammenhang zwischen tautomerisierender Kraft der Lösungsmittel und 
ihrer dissociierenden und dielektrischen Kraft hat sich durchaus be- 
stätigt gefunden. 

7. Auf Grund dieser Korrelation ergab sich eine einfache Erklä- 
rung des Vorganges der untersuchten tautomeren Umwandlung. Die- 
selbe vollzieht sich durch eine intermediäre lonisation des gelösten 
Enols, wobei die Medialenergie der verschiedenen Lösungsmittel für den 
Grad der Ionisation und daher auch für die Umwandlungsgeschwindig- 
keit massgebend ist. Hieraus würde auch ein singuläres elektrolytisches 
Verhalten der in verschiedenen Medien gelösten Enole, wesentlich ab- 
weichend von demjenigen gewöhnlicher Elektrolyte, folgen. 

8. Da die Tautomerisation ebenso wie die Spaltung von Molekular- 
aggregaten und die Ionisation sowohl durch Erwärmung, als auch durch 
Vermittlung der Energie gewisser Lösungsmittel bewirkt werden kann, 
so wird irgend ein Zusammenhang zwischen Wärmeenergie und Medial- 
energie wahrscheinlich, 

Eine solche Beziehung ist in der That in weitestem Umfange nach- 
weisbar. Zunächst ergab sich, dass die Verdampfungswärme der Di- 
elektrizitätskonstante und überhaupt der Medialenergie im grossen und 
ganzen korrelativ ist. 

Der nämliche Zusammenhang besteht zwischen der Medialenergie 
und der Schmelzwärme. 

Sogar die spezifische Wärme im flüssigen Zustande, obwohl eine 
äusserst komplizierte Konstante, bestätigt die Korrelation zwischen 
Medialenergie und Wärmekapazität. Die Ausnahmestellung der Paraffine 
hinsichtlich der spezifischen Wärme ist wahrscheinlich einem Neben- 
umstande, nämlich dem hohen Wasserstoffgehalte, zuzuschreiben. 

9. Es zeichnen sich nun diejenigen Lösungsmittel, bei welchen 
durch die Verdampfungs- und Schmelzwärme, und in der Regel auch 
durch die spezifische Wärme im flüssigen Zustande, grosse Kohäsions- 
kräfte angezeigt werden, ebenso durch bedeutende Medialenergie, wie 
durch Associationsvermögen aus. Bei associierten Medien muss ein er- 
heblicher Teil des in Form von Wärme zugeführten Energieinhalts zur 
Disgregation der Molekularaggregate benutzt werden. Ein anderer Teil 
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wird aber auch zur Verrichtung von Arbeit innerhalb der Molekeln, 
zur Lockerung des Atomzusammenhangs, verwandt. Unter geeigneten 
Umständen wird daher auch die Wärmekapazität und Disgregations- 
energie nicht associierter Lösungsmittel, und somit auch ihre Medial- 
energie, eine erhebliche sein können. 

10. Die vorstehenden Untersuchungen lehren, dass man die jeweilige 
desmotrope Form eines tautomerisierbaren Körpers im homogenen Zu- 
stande durch rein chemische Prüfung nicht immer mit Bestimmtheit 
wird feststellen können. Denn da schon die sogenannten indifferenten 
Lösungsmittel tautomere Umwandlungen bewirken können, so ist dies 
um so mehr der Fall, wenn durch chemische Verbindung mit einem 
Enol- oder mit einem Ketonreagenz die betreffende desmotrope Form 
aus dem System entfernt und hierdurch das Gleichgewicht gestört wird. 
Indem sich das chemische Reagens die ihm angepasste desmotrope 
Form geradezu schafft, wird es zur Diagnose ungeeignet. 

11. Die kryoskopische Methode ist zur Unterscheidung desmotroper 
Formen ganz unbrauchbar. Denn die Ketone verhalten sich zwar kryos- 
kopisch immer normal, die Enole dagegen, je nach Art, Zahl und Stel- 
lung ihrer Substituenten, bald normal und bald anormal. 

12. Die elektrolytische Methode wird sich wahrscheinlich zur Kenn- 
zeichnung desmotroper Formen eignen. Namentlich wird man sich aber 
der bewährten spektrometrischen Methode zur Diagnose bedienen können. 


Heidelberg, im Juli 1899. 
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Ueber Anwendungen der Gleichgewichtslehre auf die 
Bildung oceanischer Salzablagerungen mit besonderer 
Berücksichtigung des Stassfurter Salzlagers. 


Von 
J. H. van’t Hoff und W. Meyerhoffer. 


II. Über die Gleichgewiehtsverhältnisse des Karnallits. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


I. Die drei Haupttemperaturen des Karnallits, 


Nach Abschluss unserer Untersuchungen über Hydrate des MgCl, 
konnte mit Rücksicht auf die bereits bekannten Verhältnisse beim KCl 
die Untersuchung über ihr Doppelsalz Karnallit (MgCl,KC1.6H,0) in 
Angriff genommen werden. Die wesentlichen Eigenschaften des Kar- 
nallits bestehen in folgenden drei Punkten: 

1. Mit Wasser angefeuchtet zerfällt der Karnallit bei der 
Temperatur von —21-0° in KCl und MgÜl,.12 H,O. 

2. Der teilweise entwässerte Karnallit spaltet sich bei 
152.5° in XKCl und MgCl,.4H, 0. 

3. Der trockene Karnallit schmilzt bei der Temperatur 
von 167-5°, indem der grösste Teil des ÄCl am Boden zurück- 
bleibt, während das ganze MgCl!, mit dem Wasser in Lösung 
geht. 

Die genannten drei Temperaturen sind für die Existenzverhältnisse 
des Karnallits von entscheidender Bedeutung. Unterhalb — 21° kann 
derselbe wohl in fester Form, aber nicht neben Lösung bestehen, da er 
sich, wenn nur genügend Lösung vorhanden ist, in KCl und MgCl,. 
12H,0 verwandelt. Unter gar keinen Umständen kann er oberhalb 
167-5° existieren. Unter gewissen, gleich näher zu erörternden Be- 
dingungen aber nicht oberhalb 152.5°. 

Ein übersichtliches Bild über die Existenzverhältnisse des Kar- 
nallits wie über den Zusammenhang der obigen drei Temperaturen ge- 
winnt man durch eine graphische Darstellung. Zur Erklärung derselben 
wollen wir die Löslichkeitskurven benützen und den bekannten Satz 
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vorausschicken, dass, wo immer eine Umwandlung fester Körper neben 
Lösung eintritt, ein Schnittpunkt von ebenso viel Löslichkeitskurven 
vorliegt, als verschiedene feste Körper bei der Umwandlung auftreten. 
Bei der Umwandlung treten auf die festen Körper: 

bei 1. Karnallit, XCl, MgC1,.12H,0, 

bei 2. Karnallit, KCl, MgUl,.4H,O, 
bei 3. Karnallit, KCl. 


u 


4 


My Cl, 12H, 0+KCl 
| A 


- i t 
Fig. 1. Die drei Haupttemperaturen des Karnallits. 


In der Fig. 1 ist als Abscisse die Temperatur, als Ordinate jedoch 
irgend eine mit der Temperatur variable Eigenschaft der Lösungen f (?), 
z. B. Dampfdruck, elektrische Leitfähigkeit u. s. w. aufgetragen. Die 
Ördinaten sind ganz willkürlich, es kommt bloss auf die Abseissen an. 
Die nähere Betrachtung der Figur ergiebt Folgendes: Die Kurve AB 
stellt die Löslichkeit von MgC1,.12H,0 + KCl dar, sie erstreckt sich 
von tieferen Temperaturen — kryohydratischem Punkt — bis zum 
Punkt B (— 21°) der Bildungstemperatur des Karnallits aus seinen 
Komponenten. Dort entstehen zwei neue Löslichkeitskurven, von denen 
die eine BC den gesättigten Lösungen des Karnallits mit Überschuss 
von MgCl,-Hydrat, die andere BD den gesättigten Lösungen des Kar- 
nallits mit Überschuss von KCl entspricht. Die genauere Betrachtung 
dieser einzelnen Stücke der Kurve BC wird weiter unten erfolgen. Sie 
endigt bei 152.5°; von dort ab wird die gesättigte Lösung von MgQl,. 
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4H,0-+ KÜl existenzfähig. Die Kurve BD (Löslichkeit von Karnallit 
+ KCl) erstreckt sich bis 167.5% Auch die Kurve DC stellt die 
Löslichkeit von Karnallit + ACl dar, jedoch schon hier bemerken 
wir, dass, während in allen Lösungen, welche. durch die Punkte 
der Kurve BD dargestellt werden, stets mehr als sechs Mole Wasser 
auf ein Mol MgCl, vorhanden sind, auf der Kurve DC ein geringerer 
Wassergehalt in Lösung ist, als der Karnallitformel entspricht. 

Die umschlossene Fläche BCD stellt mithin die Existenzmöglich- 
keit des Karnallits für sich sowohl, als bei Anwesenheit eines zweiten 
Salzes neben Lösung dar. 


II. Genauere Lage der Gleichgewichstkurven zunächst nur mit 
Rücksicht auf die Temperatur. 

Um das successive Eindringen in die hier obwaltenden, zum Teil 
recht komplizierten Verhältnisse zu erleichtern, seien zunächst die 
Gleichgewichtsverhältnisse des Karnallits, der gesättigten Lösungen von 
Karnallit und Komponenten nur in Bezug auf die Temperaturen be- 
trachtet, bei welchen Umwandlungen der Bodenkörper vor sich gehen, 
während zunächst die Zusammensetzungen der Lösungen noch unberück- 
sichtigt bleiben. Dieser Abschnitt wird sich, entsprechend den obigen 
Entwickelungen, in drei Teile gliedern: 

1. Verhältnisse bis — 21-0°, 

2. Karnallit nebst Überschuss eines Magnesiumchloridhydrats, 

3. Karnallit nebst Überschuss von ACl. 


Fi SA 4 k ’ ü j y aM 


Fig. 2. Umwandlungstemperaturen des Karnallits und Komponenten. 


1. In Fig. 2 sind zunächst die Verhältnisse dargestellt, welche zwi- 
schen 0°, dem Gefrierpunkte des Wassers, und —21:0° obwalten. Von A, 0°, 
erstreckt sich die eine Kurve AB, die Gefrierpunktskurve der MgCl,- 
Lösungen, bis zum Punkt — 33-6°, wo sich das MgC1,.12 H,O in fester 
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Form ausscheidet?). Die Kurve AC stellt die Gefrierpunktserniedrigungen 
der KCUl-Lösungen dar; sie endigt im kryohydratischen Punkte C, der 
bei — 11-1 liegt. Sowohl von B als von C führt je eine Kurve 
nach D, der kryohydratischen Temperatur der beiden Salze MgCl,. 
12H,0 und KCl. Man gelangt zu diesem Punkte, wenn man unter 
successiver Abkühlung entweder zu dem Kryohydrat bei B KCl hinzu- 
setzt, oder zu dem Kryohydrat bei C' Magnesiumchlorid hinzufügt. 
Nun liegt der Punkt bei D nicht viel tiefer als bei B, weil die Lös- 
lichkeit des KCl eine sehr geringe ist, mithin sich die kryohydratischen 
Temperaturen bei D und B sehr wenig voneinander unterscheiden. Eine 
Bestimmung dieses Punktes ergab uns die Temperatur von — 34-3°. Von 
D bis E erstreckt sich die Löslichkeitskurve von MgC1,.12H,0 + KÜl. 


2. Die Löslichkeitskurve von Karnallit nebst Überschuss eines Mag- 
nesiumchloridhydrats, die sich von — 21-0° bis 152.50 erstreckt, setzt 
sich aus mehreren Stücken zusammen, entsprechend den verschiedenen 
Hydraten des MgOl,. Die Form dieser Kurve lehnt sich im wesent- 
lichen an die Form der Magnesiumchloridhydratkurven an (ohne Anwesen- 
heit von KCl), wie sie in der ersten Abhandlung entwickelt worden 
ist. Dies rührt daher, dass in den Lösungen stets eine überwiegende 
Menge von MgCl, vorhanden ist, und die geringe Konzentration an KC1 
wohl die Temperaturen der Umwandlungen ein wenig verschiebt, ohne 
jedoch der Kurve ihre charakteristische Form zu nehmen. Betrachten 
wir nun in Fig. 2 die Kurve EFGHJK. EFG stellt die Löslichkeit 
von Karnallit + MgC1,.12H,O dar. Die Schmelzerscheinung des reinen 
Dodekahydrats bei — 16-4°?) tritt auch hier in dem Wendepunkte der 
Kurve bei F zu Tage, der bei — 16-6° liegt. Es ist von Wichtigkeit, 
sich über den Charakter dieses Punktes klar zu werden. Beim Schmelz- 
punkt des reinen Hydrats ist in der Lösung ein Mol MgOl, auf zwölf 
Mole Wasser enthalten. Hier schmilzt nun das Hydrat in Anwesenheit 
von Karnallit, also wird in der entstandenen Schmelze neben dem ge- 
schmolzenen Hydrat auch noch eine, wenn auch geringe, Menge Kar- 
nallit enthalten sein. Mit Rücksicht auf das letzte Salz wird in der 
Lösung das Verhältnis von MgCl, zum Wasser nicht gleich 1:12, son- 
dern ein etwas grösseres sein, indem das vom Karnallit herrührende 
MgCl, nur 6 Mole Wasser enthält. Demgemäss wird der Wendepunkt 
nicht auf jenem Punkte der Löslichkeitskurve (Karnallit + MgCl,.12 H,O) 
eintreten, an welchem in der Lösung das Verhältnis 1:12 herrscht, son- 
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dern bei einer etwas höheren Temperatur, mit etwa dem Verhältnis 
1:11-9. Der wasserärmere Teil der Kurve erstreckt sich von F’ nach 
@, an welchem Punkte das Oktohydrat erscheint. Ein Versuch, diesen 
Punkt zu bestimmen, hat wieder zu einer etwas tieferen Temperatur, 
als beim Magnesiumchloridhydrat allein (— 16-8°) geführt, nur war die 
Differenz entsprechend der sehr kleinen in Lösung übergehenden Kar- 
nallitmenge auch eine sehr kleine. Die Löslichkeit von Karnallit + 
Oktohydrat wird durch die Kurve @H dargestellt. Man wird wohl 
nicht sehr fehlgehen, wenn man auch den Punkt H auf — 3-4°, also 
kaum tiefer als von reinem Hydrat festsetzt. Die Kurve HJ stellt die 
Löslichkeit von Karnallit + MgC1,.6 H,O dar. Sie endigt im Punkte J 
(115-7°), wo das Hexahydrat in das Tetrahydrat übergeht. An dieser 
Stelle sei bemerkt, dass, um die Figur nicht allzusehr zu komplizieren, 
beispielsweise an diesem Punkte J und entsprechend auch an H und @ 
Kurven fortgelassen worden sind, welche sich über sehr kurze Intervalle 
erstrecken, nämlich von den betreffenden Punkten, beispielsweise J, zu 
den entsprechenden Umwandlungspunkten der reinen Hydrate für sich. 
So würde die Kurve von J sich von 115.70 bis 116-.67°) ausdehnen. 
Sie stellt die Löslichkeit des Hexa- und Tetrahydrats am Boden einer 
KCl enthaltenden Lösung dar. Die Kurve JK stellt die Löslichkeit 
von Karnallit-+ Tetrahydrat dar. Es ist für die weitere Besprechung 
schon jetzt notwendig, die Zusammensetzung der Lösung im Punkte K 
anzugeben. Dieselbe ist MgC1,.0,12KC1.5H,0. Oberhalb X kann 
sich der Karnallit mit MgCl,.4H,O nicht vertragen, sie setzen sich 
zu KÜl und der Lösung von der angegebenen Zusammensetzung um. 
Je nachdem der Karnallit oder das Tetrahydrat bei der Umsetzung 
zuerst verschwindet, gelangen wir auf die Kurve KL (MgC1,4H,0 + 
KCl) oder auf die Kurve KM (Karnallit + XCl). Die Löslichkeits- 
kurve (Tetrahydrat + KCl) setzt sich bei L 176° in die von Dihydrat 
+ KOl um. 


3. Die Löslichkeitskurve (Karnallit + Überschuss von KCl) setzt 
sich aus zwei deutlich getrennten Stücken zusammen (EM+ MK),. 
Die Kurve EM stellt die gewöhnliche Löslichkeit von Karnallit + AC1 
dar. Auf allen Punkten beider Kurven ist mehr MgCl, als KCl in der 
Lösung enthalten, entsprechend der bekannten Thatsache, dass Karnallit, 
mit Wasser in Berührung gebracht, XCl ausscheidet. Von Wichtigkeit ist 
nur die Betrachtung über das Verhältnis von MgCl, zu H,O. Bei an- 
steigender Temperatur nimmt sowohl die Konzentration des MgCl, als 
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auch des KCl rasch zu, und bei 167-5° erreicht das Verhältnis MgCT,: 
H,O den Wert 1:6. Die Zusammensetzung an diesem Punkte ist: 
MgC1,.0.25 KC1.6 H,O. 

In analoger Weise wie bei der Schmelzpunkterscheinung des MgCl,. 
12H,0 findet auch hier eine Schmelzung statt. Nur schmilzt, zum 
Unterschied von dem MgCl,-Hydrat allein, nicht der ganze feste Körper, 
sondern eben nur das MgCl, nebst Wasser. Die entstehende Schmelze 
enthält mithin alles MgCl, und Wasser und einen Bruchteil des KXCl. 

In weiterer Analogie zu der vorhin erwähnten des MgC1,.12H,0 
ist auch hier ein wasserärmerer Ast vorhanden, der durch die Kurve 
MK dargestellt wird. Man gelangt auf diesen Ast, indem man in 
die oben betrachtete Schmelze minder hydratisches oder anhydrisches 
MgCl, einträgt und abkühlen lässt. Dann scheidet sich ebenfalls Kar- 
nallit aus, und man befindet sich auf einer Löslichkeitskurve, bei der in 
vollständigem Gleichgewichte Karnallit + KCl am Boden liegen, während 
die darüber stehende Lösung, abgesehen von dem KCl-Gehalte, ein 
Verhältnis von MgCl, zu Wasser aufweist, das kleiner ist als 1:6. 
Die Kurve erstreckt sich bis K, bei welchem Punkte, wie vorhin er- 
wähnt, die Zusammensetzung ist: 

MgC1,.0.12 KC15 H,O. 

Anstatt in die bei 167° geschmolzene Masse anhydrisches MgCl, ein- 
zutragen, können wir auch dem Karnallit von vorn herein Wasser 
entziehen, und man übersieht leicht, dass, solange der Wasserverlust 
zwischen O und 1 Mol H,O auf 1 Mol Karnallit liegt, man durch Er- 
hitzung auf irgend einen Punkt der Kurve KM gelangen wird; im ersten 
Grenzfalle O0 Mol Wasser entzogen zu M 167.5°, im zweiten Grenzfalle 
1 Mol Wasser entzogen zu K 152-5°. Bei weiterer Wasserentziehung 
gelangt man offenbar auf die Punkte der Kurve KL und noch darüber 
hinaus. 


III. Löslichkeitsverhältnisse des Karnallits nebst seinen 
Komponenten. 


a. Graphische Darstellung in einer Ebene. 


Die graphische Darstellung der Löslichkeitsverhältnisse geschieht 
mit Rücksicht auf die drei Variablen am besten durch ein räumliches 
Gebilde. Man kann aber auch durch eine Figur in der Ebene eine 
anschauliche Darstellung gewinnen, wenn man nach dem Verfahren von 
van der Heide!) folgende Projektion anwendet. 
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MgCl,auf 1000 H,0 
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KCL auf 1000 H,0 
Fig. 3. Löslichkeiten des Karnallits und Komponenten. 


In Fig. 3 ist in der oberen Hälfte der MgCl,-Gehalt (1 Mol MgCl, 
auf 1000 Mole Wasser), in der unteren der KCl-Gehalt (1 Mol KCl auf 
1000 Mole Wasser) als Ordinaten aufgetragen, als Abscissen wieder die 
Temperatur. Je zwei Punkte gehören zusammen und stellen die Zusam- 
mensetzung der Lösung bei der betrachteten Temperatur dar. Die 
Buchstaben haben dieselbe Bezeichnung wie in Fig. 2. Man sieht zu- 
nächst, dass in der oberen Hälfte der Figur 3 die Linie AB, in der 
unteren die Linie AC allein vorhanden ist.. Dies rührt daher, dass in 
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AC gar kein MgCl,, in AB gar kein KCl vorhanden ist. Im übrigen 
sind alle Punkte sowohl auf der oberen als in der unteren Hälfte ver- 
treten, weil eben in allen Lösungen sowohl MgCl, als KCi vorhanden ist. 


b. Ermittelung der Temperaturen der drei Hauptpunkte des 
Karnallits nebst Zusammensetzung der daselbst auftretenden 
Lösungen. 


Wiewohl die Ermittelung obiger drei Temperaturen eigentlich schon 
in das erste Kapitel gehörte, so sollen doch die darauf bezüglichen An- 
gaben erst an dieser Stelle Erwähnung finden, weil die Feststellung 


dieser Temperaturen meist mit einer Löslichkeitsbestimmung Hand in 
Hand ging. 


1. Bildung des Karnallits aus MgC1,.12H,0 und KCl bei — 21:0°, 

Die Löslichkeitsbestimmungen für Karnallit + KCl zwischen 167.5° 
und 0° wiesen eine so starke Abnahme des KCl-Gehaltes mit fallender 
Temperatur auf, dass der Gedanke nahe lag, die Kurve würde bei tiefen 
Temperaturen mit derjenigen zusammenstossen, welche die Löslichkeit 
von Karnallit + einem Magnesiumchloridhydrat darstellen. Eine gra- 
phische Extrapolation ergab die Temperaturen zwischen — 20° und — 25° 
als den wahrscheinlichen Ort der Kreuzung, demgemäss MgC1,.12H,0 
als das einzige in Betracht kommende Hydrat. In der That ergab nun 
der Versuch, dass Zusatz eines solchen Krystalls zu einer an Karnallit 
+ KÜCl gesättigten und auf etwa — 25° abgekühlten Lösung zunächst 
Temperaturanstieg auf — 21°, hierauf langanhaltenden Stillstand be- 
wirkt, während gleichzeitig die Lösung erstarrt, im Einklang mit der 
Bildung des wasserreichen MgCl,.12H,0. 

Um den Maximaleffekt der Wärmetönung herauszubekommen, wur- 
den MgC1,.6 H,0 + KCl!-+ H,O in einem solchen Verhältnis angewandt, 
dass das auf — 20° abgekühlte Gemisch aus gesättigter Lösung von 
Karnallit -+ KCl (nach unserer Extrapolation 1000.H, 0.62 MgCl,.4 KCl) 
nebst festem Karnallit ohne weiteres festes Salz besteht. Wäre z. B. 
noch extra ein Überschuss von festem KCl vorhanden, so wäre der 
Wärmeeffekt pro Gewichtseinheit des Gemenges ein geringerer, da das 
KCl sich nicht an der Umsetzung beteiligt. 


Zur Anwendung gelangten 32 g MgCl,.6H,0, 6g KÜl und 17g 
H,O. In zwei weiteren Versuchen wurde die KCl-Menge jedoch eigens 
um 3, resp. um 6g vermehrt, um zu sehen, ob bei der eintreten- 
den Umwandlung auch wirklich XCl vorhanden ist, eine Vorsicht, die 
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bei den zahlreichen in jener Temperaturregion auftretenden Umwand- 
lungen von MgCl,-Hydraten geboten schien. Alle drei Versuche ergaben 
nun den gleichen Punkt und damit die Gewissheit der KCl-Anwesenheit. 

Lehrreich sind unsere ersten misslungenen Versuche Bei Abküh- 
lung des oben erwähnten Gemenges auf etwa — 20° und Zusatz eines Kry- 
stalls von MgCT,.12 H,O erhielten wir deutlichen Anstieg auf etwa — 17°, 
nebst Stillstand zwischen — 17° und — 18°, wobei die Lösung immer 
zähflüssiger ward. Beim Erwärmenlassen in einem Wattemantel konnte 
eine bestimmte Temperatur nicht aufgefunden werden, und überdies war 
es nicht möglich, eine Pipettierung vorzunehmen, da die Watte der Fil- 
triervorrichtung!) sogleich verstopft wurde. Später erkannten wir, dass 
hier eine Übersättigungserscheinung vorlag, Das MgCl,.6H,O hatte 
sich mit dem KCl noch nicht völlig zu Karnallit umgesetzt, durch Zu- 
satz von MgCl,.12H,O hatte sich unterhalb — 20° ein Gemenge von 


12 und 8« gebildet?), dessen Erstarrungspunkt in der Nähe von — 17° 
liegt — daher der Anstieg auf diese Temperatur —, während die an 


Karnallit übersättigte Lösung durch Ausscheidung dieses Salzes im 
Wattepfropfen das Aufsaugen der Lösung verhinderte. 

Wir erhitzten mithin das oben angeführte Gemenge auf 100° und 
liessen unter kontinuierlichem Rühren abkühlen, so dass sich die aus 
der Lösung beim Erkalten austretenden Krystalle in feinkörniger Form 
absetzten. Um das System in Gleichgewicht zu bringen, wurde das Ge- 
menge 5 Stunden lang in einem NaCl-Bad bei — 22° gerührt, dann 
auf — 26° weiter gekühlt. Auch hier trat das MgCl,.12H,0 nicht 
spontan auf, aber durch Zusatz eines Krystalls trat sogleich eine Tem- 
peratursteigerung bis auf — 21° ein. Nun wurde das Probierrohr mit 
einem Luftmantel versehen und die Aussentemperatur durch ein Eis- 
Karnallitbad auf — 25° bis — 28° gehalten. Beim fortwährenden Rüh- 
ren mittels eines gläsernen Ringes erstarrte die Masse schliesslich voll- 
ständig. Die Temperatur hielt sich hierbei wohl nicht so konstant, wie 
bei den Umwandlungspunkten der MgCl,-Hydrate, was mit Rücksicht 
auf den zweiten Bestandteil mit variabler Löslichkeit leicht erklärlich 
ist. Folgende Versuchsreihen seien mitgeteilt. 

a. Auf etwa — 25° abgekühlt und ein Krystall von 12 zugesetzt, 
unter Rühren in einem Karnallitbad (— 25°) mit Luftmantel gehalten. 
Temperatur (unkorr.) jede Minute abgelesen: 

— 23-6 22.0 21-7 21-5 21-4 21-4 21-4 21-4 21-4 21-4 
21-5 21-45 21-7 22.0 21-8 21-7. Erstarrt immer mehr, Rührer 
fest, beim Drehen steigt das Thermometer immer wieder auf 21-6°. 


!, loc. eit. Seite 79. 2) loc. cit. Seite 86. 
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Man ersieht eine deutliche Konstanz der Temperatur während sechs 
Minuten bei — 21-4° (korr. = — 21-1°). 


b. Jetzt liess man den Inhalt der Probierröhre in unmittelbarem 
Karnallitbad völlig erstarren. Die Temperatur sank auf — 25° Dann 
umwickelte man mit Watte und las in freier Luft pro Minute folgende 
Temperaturen ab: 

— 25° 24-6 24.2 23-8 23-4 23.2 23.0 22.6 21-8 21-7 
21-6 21-5 21-4 21-3 21-2 21-1 (Thermometer bereits beweglich, 
Rührer nicht) 21-2 21-2 21.15 2115 2115 211 21-1 21-1 
21-1 21-1 (Rührer bewegl.) 21.05 21-1 21.05 20-8 20.9 20-6 

In den ersten 14 Minuten stieg demnach die Temperatur um 3-8°. 
In den nächsten 12 nur um 0-1°, in den folgenden 6 aber wieder um 
0.5° Die Umwandlungstemperatur liegt daher bei — 21-2° (korr. 
— 20.9°). 

Es liegt also offenbar ein Umwandlungspunkt gegen — 21° vor, 
und es handelt sich nur darum, die dort auftretenden Körper zu er- 
mitteln. 

KCl ist sicher vorhanden, wie aus der Nichtbeeinflussung jener 
Temperatur durch variablen Zusatz desselben hervorgeht. Desgleichen 
ist auch MgCl,.12H,O als die Umwandlung bewirkend am Platze. Da- 
gegen ist es fraglich, ob nicht doch die Temperatur — 21° den (la- 
bilen) Erstarrungspunkt von MgOl,.12H,0 + MgCl,.6 H,O bei Gegen- 
wart von KCl darstellt. Der betreffende Punkt liegt bei den reinen 
Hydraten bei —19-4°. Diese Möglichkeit wurde geprüft, indem z. B. 
bei der ersten Versuchsreihe (s. vorige Seite), während das Thermometer 
— 21-1 (korr.) zeigte, der Lösung ein Krystall von MgC1,.8«H,O zu- 
gesetzt wurde. Aus der ersten Abhandlung ist bekannt, dass dann das 
labile Gemenge MgC1,.12H,0-+ Mg0C1,.6 H,O bei der Erstarrungstempe- 
ratur —19-4° sich sogleich in das bei — 16-8° erstarrende Gemenge von 
MgC1,.12H,0 + MgC1,.3«H,O verwandelt, mit einem sehr charakte- 
ristischen Anstieg des Thermometers auf — 16-8°. Nun bewirkte Zu- 
satz eines Krystalls von 8«-Hydrat bei — 21-1° keinerlei Temperatur- 
änderung, es war also sicher kein Hexahydrat am Boden. Es lag aber 
auch kein 8«-Hydrat am Boden, wie eine Temperaturbeobachtung bis 
0° bei langsamer Erwärmung eines bei — 21° erstarrten Gemenges dar- 
legte, indem in der Nähe von —3-4° kein Stillstand des Anstiegs zu 
beobachten war, wie er sonst für das 8«-Hydrat sehr charakteristisch ist. 

Während der hier als a. angeführten Versuchsreihe wurden in 
zwei kurz aufeinander folgenden Intervallen zwei Pipettierungen vor- 
genommen, welche trotz etwas verschiedener Temperatur zum gleichen 
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Resultat führten. Hierbei ging die Filtration ganz glatt vor sich, die 
in den allerersten Versuchen bemerkte Übersättigungserscheinung war 
hier also nicht vorhanden. Es wurde gefunden: 

H 1000 H,0 66-1 MyCl, 4.9 KCl 

Die Lage des Punktes in der Verlängerung der Kurve Karnallit + 
KCl ist übrigens eine neue Bestätigung dafür, dass es sich hier wieder 
um diese beiden Körper handelt. Somit kann die Spaltung des Kar- 
nallits bei dieser Temperatur wohl als sichergestellt erscheinen. 


2. Zerfall des Karnallits in Anwesenheit von MgC1,.4H,0 
bei 152-5°% Erhitzt man ein Gemenge von Karnallit und Magnesium- 
chloridtetrahydrat, so schmilzt es sehr scharf bei 152-5°. Wir bestimm- 
ten die Zusammensetzung der hierbei entstehenden Lösung durch eine 
Pipette, die mit einer Schutzvorrichtung gegen das eindringende Rüböl 
versehen war?'), welch letzteres zur Hintanhaltung des Wasserverlustes 
dem Gemenge aufgeschüttet worden war. Die Lösung hatte die Zu- 
sammensetzung: 


Mg01l,.0.12KCl5H,0 oder 1000.H,0.20.MgC1,.24KCl. 
Es findet mithin bei dieser Temperatur folgende Umwandlung statt: 
MoC1,.KC16H,0+ MgCl,4H,0 = 
0.76 KCl + 2(MgC1,.0.12KC1.5 H,O). 
Ein beliebiger Überschuss von KC1 kann als entstehender Körper 
die Umwandlung keinesfalls beeinträchtigen, und wir können daher 
schreiben: 
MogC1,.KC16H,0 + MgCl,4H,O+KÜl = 
1-76 KCl + 2(MgC1,.0.12KC15H,0). 
Dieser Gleichung entspricht aber nichts anderes als: 
“4 2 MgC1,.KOL5H,0O, 
d. h. ein Karnallit, dem ein Mol H,O entzogen worden ist. Mithin 


E muss ein bis zu diesem Grade entwässerter Karnallit ebenfalls die 
1 Schmelzerscheinung bei 152.5° zeigen. Der Versuch hat dies bestätigt. 
Fi Wie vorausgeschickt, schmilzt der trockene, reine Karnallit bei 167-5®, 
N wobei sein Dampfdruck aber den einer Atmosphäre schon übersteigt. 
ie. Beim Erhitzen im ofienen Probierrohr, am besten unter einer Ölschicht, 
hit tritt schon unterhalb 167-5° ein lebhaftes Sieden, bez. Wasserdampf- 
Ei entwickelung ein. Bestimmt man jetzt den Schmelzpunkt, so liegt der- 
M selbe unterhalb 167-5°, und je mehr Wasser man verdampfen lässt, desto 
# 


Ki tiefer sinkt der Schmelzpunkt, um endlich bei 152.50 konstant zu 


3 u 


!, Beschrieben in der ersten Abhandlung, Seite 79. 
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bleiben. Hierbei bewegen wir uns offenbar der Kurve MK (Fig. 3) 
entlang. Eine Pipettierung bei dem so erreichten Schmelzpunkt ergab 
wieder dieselbe Zusammensetzung der Lösung wie oben. 

Die Schmelzpunkte der verschiedenen entwässerten Karnallite liegen 
daher wie folgt: bei Wasserverlust 0—1 Mol, auf einem Punkte der 
Kurve MK (167.5°—152.5%0); bei Wasserverlust 1—2 Mole, bei K 
(152.50); bei Wasserverlust 2—4 Mole, bei L. 


3. Schmelzerscheinung des Karnallits bei 167.5%. Beim 
Erhitzen des Karnallits im zugeschmolzenen Rohre tritt oberhalb 170° 
eine sehr deutliche Schmelzerscheinung ein. Die genauere Temperatur- 
bestimmung erfolgte auf dilatometrischem !) Wege. Es wurde mit zwei 
Dilatometern gearbeitet, das eine mit reinem Karnallit, das zweite mit 
einer Karnallit-Chlorkaliummischung gefüllt. Das gleiche Resultat beider 
Instrumente bewies, dass bei der betrachteten Umwandlung ACl von 
allein auftritt. 

Bis 168° wiesen beide Dilatometer eine ganz regelmässige Aus- 
dehnung auf. Bei 168° zeigte sich ein deutliches Ansteigen bei kon- 
stanter Temperatur. 

Zeit in Minuten Temp. Dilatometer mit Dilatometer mit 

dög Karnallit 4g Karn.+1g KCl 
0 168° 433 340 
6 : 439 342 
12 “ 444"; 345°), 
17 en 448 u.S. w. 3471), 

Nach Abkühlung auf 167° zeigte sich die entsprechende regel- 
mässige Kontraktion. 

32 167° 456%), 350 
35 ii 452 345 
40 r 448 341 

Wir nehmen den Mittelwert zwischen beiden Temperaturen, also 
167:5°. Bei dieser Temperatur wurde die entstandene Schmelze mittels 
des schon früher beschriebenen Apparates?) abgepresst. Die Analyse 
ergab: 

M9C1,.025KC16H,0 oder 1000.H,0.16-67 MgCl, 417KCl1. 

Das Verhältnis 1:6 von MgOl,: H,O in der Lösung weist darauf 
hin, dass entweder KCl oder ein Doppelsalz, das ebenfalls MgC1,.6 H,O, 
aber daneben mehr KCl enthält, als der Karnallit, z. B. MgC1,.2KCl. 
6H,0, in fester Form abgespalten wird. 


!) Diese Zeitschr. 17, 50. ?) loc. eit. Seite 80. 
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Eine indirekte Entscheidung zu Gunsten der ersteren Annahme 
liegt in dem zweiten Dilatometerversuch, der die Gegenwart von KCl 
bei der Umwandlung sicherstellt. Doch haben wir es auch für nötig 
erachtet, einen direkteren Beweis zu erbringen. 

Zu diesem Behufe wurde zunächst die vom oben erwähnten Press- 
versuche zurückgebliebene feste Salzmasse analysiert. Die Zusammen- 
setzung war: KC1.0-.32 (MgCl, .6H, 0). 

Nunmehr wurde, immer bei 167-5°, die Salzmischung vermittelst 
einer kleinen, im Ölbad erhitzbaren Schraubenpressvorrichtung mög- 
lichst gut ausgepresst. Die Mischung befand sich in einem kleinen, 
starkwandigen Glascylinder zwischen zwei Asbestplatten, welche beider- 
seits mit Asbest und oben mit einer Metallscheibe bedeckt waren. 
Nach genügendem Stehenlassen bei 167-5° wird angeschraubt, die 
Schmelze zieht in den Asbest und wird nach Erkalten darin fest- 
gehalten, während der zwischen den Asbestplatten zurückbleibende Salz- 
cylinder analysiert wird. Das Resultat war: 

KC1.0.07 (MgCl,.6 H,O), 
also fast reines KÜl. 

Hiermit ist also festgestellt, dass bei 167-5 der Karnallit eine 
Schmelzung erfährt, durch welche 75°, seines Chlorkaliumgehaltes in 
fester Form ausgeschieden werden, während Magnesiumchlorid ganz mit 
dem Wasser in Lösung geht, gemäss der Gleichung: 

MyC1,.KC16H,0 = 0-75KCl + (Mg01,.0-.25 KCL6 H,O). 

An diesen Punkt M schliesst sich nun noch die Kurve MKan, die, 

wie schon mehrfach erwähnt, gesättigte Lösungen von Karnallit + KCl 


, ” Mg l, 
P N ) N - () > 
d ırstellt, bei denen der (Quotient H, Ö 


Kurve ist ein Analogon zu den wasserärmeren Ästen der Löslichkeits- 
kurve jener Hydrate, die einen Schmelzpunkt aufweisen wie Ca0l,.6 H,O 
und MgCl,.12H,0, nur mit dem komplizierenden Umstand eines zweiten 
Salzes. Denken wir uns in die bei 167-5° entstandene Schmelze den 
einen Bestandteil H,O eingetragen und abgekühlt, so erfolgt Ausschei- 
dung von Karnallit, wodurch naturgemäss der relative Überschuss an 
Wasser immer grösser wird. Wir geraten mithin auf die Löslichkeits- 
kurve ME und bei fortgesetzter Abkühlung auf den Punkt E. Trägt 
man dagegen in die obige Schmelze den zweiten Bestandteil MgCl, 
oder, was auf dasselbe hinausläuft, ein minder hydratisches MgCl,, z.B, 
MgC1,.4H,O0 ein und kühlt wieder ab, so gerät man ganz entsprechend 
wieder unter Karnallit- und Chlorkaliumausscheidung auf Lösungen, die 
jetzt immer wasserärmer werden, und schliesslich auf den Punkt X, der 


grösser ist als '/,. Diese 
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auf1 MgCl, nur noch 5 H,O 
enthält. Zusatz des dritten 
Bestandteiles KCl hat na- 
türlich "auf die Schmelze 
gar keinen Einfluss. 
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71,12 H,0 


Kryohydrat von MyCl,.12 H,O 


ec. Weitere Löslich- 
keitsbestimmungen. 
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1. Tabellarische 
Übersicht. 

Die zur Entwerfung der 
Fig. 3 benutzten Löslich- 
keitsbestimmungen sind in 
nebenstehender Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Art des Punktes 
2 neben KCl 


6 in 4 neben Karnallit 
| Blosser Kurvenpunkt 


Obere Bildungstemperatur des 


+ Kcl 
Karnalli 

| Umwandlungstemperatur von 4 | 
in | 


”„ 


| Schmelzpunkt des Karnallits 


ı Blosser Kurvenpunkt 


‚Bildungstemperatur von Karnallit 
' Umwandlungstemperaturen von | 


 Kryohydrat von KCl 
' Kryohydrat von My 
' Blosser Kurvenpunkt 
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2, Bemerkungen zu den 
einzelnen Löslichkeits- 
bestimmungen. 


Nr. 1. Der kryohydra- 
tische Wert für KCl ist 
mehrfach bestimmt wor- 
den, so von Roloff!) und 
Bruni?). Nach ihren An- 
gaben nebst denen von 
Jones?) ist die Kurve AC 
entworfen. 

Nr. 2. Die Kurve AB, 

Gefrierpunktskurve der 
MgCl,- Lösungen ist aus 
unserer ersten Abhandlung 
entnommen. 

Nr. 3. Kryohydratischer 
Punkt von MgCl, .12H,0 
+ KCl bei — 34-3°. Hier 
ist bloss eine Temperatur- 
bestimmung vorgenommen 


5 
= 
& 
P— 
-— 
=} 
© 
= 
1 I 
IRQ 
2 
| © 
= 
fe) 
= 
Di 


|Mole Mycl, | 


| 
al 
Il 
) 


+ MgC1,4 H,O 


1,.12.H,0 
) 


Karnallit + MgC1,.12 H,0 + KCI 


Karnallit + KC1 


7 


H,O 
Eis + KCI+ MgC 


„ 


Bodenkörper 


„ 


Karnallit + Mg01,.6H, 
Karnallit + Mg01,.6 H,O 


Karnallit + MgC1,.4 H,0 + KOl 
MgC1,4 H,O + MgC1,.2H,0 + KCl 
Mg(C1,.2H,0 + KCl 


Eis + KCl 
Eis + MgCl,.12 


— 11-.1° 
\— 33-6 
| — 34-3 


1) Diese Zeitschr. 18, 578. 
2) Gazz. Chim. Ital. 1897, 1. 
%) Diese Zeitschr. 11, 114. 
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worden, die Zusammensetzung jedoch nur auf Grund folgender Erwägung 
annähernd ermittelt worden. Der Gehalt an KCl ist durch Verlänge- 
rung der Kurve Karnallit + KCl von — 21° bis — 34-3° gegeben, da 
nach einer mehrfach bestätigten Regel bei einer Umwandlung, bei der 
auf beiden Seiten derselbe Bodenkörper (KCl) vorhanden ist, die Lös- 
lichkeitäveränderung desselben keinen Knick erfährt. Unsicherer ist 
der MgCl,-Gehalt. Wir haben uns hier nach Engel mit der Annahme 
geholfen, dass durch Zusatz von ÄKCl zur gesättigten Lösung von MgÜl,. 
12H,O (labil bis — 34-3° verlängert) eine Verdrängung Molekül pro 
Molekül stattfindet. 

Nr. 4. Bildungstemperatur des Karnallits bei — 21° ist schon oben 
besprochen worden. 

Nr. 5, 6 und 7 wurden in gewöhnlicher Weise durchgeführt, wobei 
nach der ersten Pipettierung neue Mengen von Bodenkörpern zugesetzt 
wurden. 

Nr. 8 wurde, da der Dampfdruck mehr als eine Atmosphäre be- 
trägt, mit dem schon früher beschriebenen Pressapparat !) durchgeführt. 

Nr. 9. Der Schmelzpunkt des Karnallits bei 167-5° ist schon oben 
erörtert worden. 

Nr. 10. Hier haben wir die Bestimmung von Löwenherz?): 

1000 H,O 105 MgCL, 2Kcı 

Nr. 11. Dieser Wert ist einer Untersuchung von van’t Hoff und 
Dawson?) entnommen. 

Nr. 12. Obere Bildungstemperatur des Karnallits aus MgCl,.4H, 0 
—+ KACI + Lösung. Wurde schon oben erörtert. 

Nr. 13. Umwandlung von 4 in 2 bei Anwesenheit von KCl. Die 
Temperatur wurde zunächst thermometrisch ermittelt, indem zu einem 
MgCl, mit etwa 34,0 KCl im Überschuss zugesetzt wurde, wodurch 
die Umwandlungstemperatur von 181° auf 176° sank. Bei letzterer 
Temperatur wurde pipettiert und analysiert. 

Nr. 14. Es wurde mit Hilfe des in der I. Abhandlung beschrie- 
benen elektrischen Thermoregulators unter Ölschicht eine Löslichkeits- 
bestimmung vorgenommen. 


IV. Diskussion der Löslichkeitsergebnisse. 


1. Kurze Beschreibung der Fig. 3. Zunächst seien hier die 
Bedeutung der einzelnen Punkte in Fig. 3 im Zusammenhang wieder- 


!) Diese Zeitschr. 27, 80. 2) Diese Zeitschr. 13, 478. 
») Diese Zeitschr. 22, 601. 
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holt. Von der gemeinschaftlichen Mittellinie ist nach oben der MgOl,-, 
nach unten der KCl-Gehalt, beide in Molen, bezogen auf 1000 Mole H,O 
aufgetragen. 

Vom Punkte A (Schmelzpunkt des Eises) gelangt man durch 
Zusatz von MgCl,, resp. von KCOl zu B, resp. C (kryohydratischer 
Punkt von MgCl,.12H,0, resp. von KCl). Durch Zusatz von KÜCl zu 
B oder durch Zusatz von MgCl, zu C gelangt man zum Punkte DD 
(kryohydratischer Punkt von MgC1,.12H,0+ KCl). Von dort führt 
die Kurve DE zu EE (Bildungstemperatur des Karnallits bei — 21°). 
Auf der Kurve EM, Löslichkeitskurve für Karnallit + XCl fortschrei- 
tend, gelangt man zu MM (Schmelzpunkt des Karnallits bei 167-5®). 
Wieder von D anfangend und auf der Kurve EF@ fortschreitend, ge- 
langt man zunächst zu Punkt FF (gemeinschaftlicher Schmelzpunkt von 
Karnallit + MgCl,.12 H,O bei — 16-6°) und weiter zu @G, wo die Lö- 
sung erstarrt (Schmelzpunkt von Karnallit + MgOl,.12H,0 + MgQl,. 
S«H,0). Von dort geht die Kurve @H, Löslichkeitskurve von Kar- 
nallit + MgCl,.8«H,O, weiter bis zum Punkte HH (Umwandlungstem- 
peratur von .MgÜl,.8« H,O in MgCl,.6 H,O neben Karnallit). Die Lös- 
lichkeitskurve HJ, von Karnallit + MgC1,.6H,O, führt uns zu JJ bei 
115.7° (Umwandlung von MgCl,6H,0 in M9Cl,4H,O neben Kar- 
nallit). JK, die Löslichkeitskurve von Karnallit + MgC1,4H,O, führt 
zu KK bei 152.5° (Umwandlungstemperatur von Karnallit + MgQl,. 
4H,0). Von dort geht erstens die Kurve KM mit den Bodenkörpern 
Karnallit + KCl zum Schmelz- und Wendepunkt MM bei 167-.5°, zwei- 
tens beginnt bei KA auch KL, die Löslichkeitskurve von MgC1,4H,0 
+ KÜCl, die sich bis zum Punkte LZL bei 176° (Umwandlungstempera- 
tur von MgCl,.2H,O bei Anwesenheit von KÜl) erstreckt. Von dort 
beginnt ZN, die Löslichkeitskurve von MgÜl,2H,O, auf der ein Punkt 
NN bei 186° bestimmt worden ist. 

2. Vergleich zwischen KCl- und MgCl,-Gehalt. Wie man 
sich durch einen Blick auf die Figur überzeugt, ist der MgCl,-Gehalt 
irgend eines Punktes in der oberen Hälfte grösser als der KCl-Gehalt 
des korrespondierenden Punktes in der unteren Hälfte der Zeichnung. 
Damit im Einklange steht die Thatsache, dass der Karnallit, innerhalb 
des untersuchten Temperaturintervalls mit Wasser in Berührung ge- 
bracht, KCl abscheidet, mithin die Lösung reicher wird an MgCl,. 

3. Satz von den gleichen Molekülsummen. Wir machten schon 
oben eine Anwendung dieses Satzes, wonach bei konstanter Temperatur 
Zusatz eines Salzes, z. B. KOl, das andere, z. B. MyCl,, Molekül pro 
Molekül aus der Lösung verdrängt. Eine Betrachtung unserer Figur 
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zeigt aber, dass dieser Regel höchstens eine angenäherte Geltung zu- 
kommt. Gehen wir z. B. bei 25° von der gesättigten Lösung Karnallit 
+ MgC1,.6 H,O aus, die in der Figur durch je einen Punkt der beiden 
Kurven 4.J dargestellt wird; durch Zusatz von KCl gelangt man, senk- 
recht nach abwärts gehend, auf die entsprecbenden Punkte der beiden 
Kurven EM für Sättigung von Karnallit + KCl, und man sieht, dass, 
während die KCI/-Mole um etwa 10 zunehmen, die der MaCl, um 
rund 35 vermindert werden. Gleiches gilt für alle anderen Tem- 
peraturen. 

4. Wendepunkte bei F. Der Schmelzpunkt eines Gemenges von 
Karnallit + Mg01,.12H,0O ist von uns thermometrisch nach schon früher 
beschriebenen Methoden zu — 16-6° ermittelt worden; er liegt daher 
bloss 0-.2° tiefer als der Schmelzpunkt des MaC1,.12H,0%). Auf den 
Umstand, dass bei dieser Schmelztemperatur die Lösung weniger als 
12H,O auf 1MgCl, enthalten muss, ist schon früher hingewiesen wor- 
den. Dieses letztere Verhältnis liegt bei einer etwas tieferen Teimpera- 
tur auf dem Wege nach E. Es sei ausdrücklich bemerkt, dass beim 
Passieren dieses Punktes, trotz Gleichheit des MgCl,-Wasserverhält- 
nisses, in Lösung und Hydrat keine Schmelzung eintritt. 

5. Über die Konzentrationsänderungen bei den Wende- 
punkten. Wie bekannt, besteht beim Schmelzpunkt eines Hydrates, 
z. B. des MgC1,.12H,0, eine rapide Konzentrationsänderung mit der 
Temperatur. Aus unseren Beobachtungen ergiebt sich nun die That- 
sache, dass im Falle wenigstens dieses simultanen Schmelzpunktes zweier 
Hydrate der zweite Bestandteil der Lösung eine ähnliche rasche, aber 
inverse Konzentrationsänderung erfährt, die für das KCl in der Figur 
durch das untere EFG zum Ausdruck kommt. Die Zusammensetzung 
beim Punkt E, der Bildungstemperatur des Karnallits aus MgCl,.12H,0 
und ÄKCl, ist, wie oben erwähnt, direkt festgestellt worden. Der KÜl-. 
Gehalt beim Punkt F ist nicht direkt ermittelt, er kann aber nicht 
gross sein, wie aus der bloss 0-2° betragenden Erniedrigung der 
Schmelztemperatur des MaCl,.12H,0 durch Zusatz von Karnallit her- 


') Bei dieser Gelegenheit können wir die Angabe des Herrn Bogorodsky 
Journ. der russ. chem. Ges. 30, 735. 851), wonach das feste Mg01,.12 H,0-Hydrat 
leichter ist als das geschmolzene, nur bestätigen, worauf wir übrigens schon selbst 
hindeuteten, als wir mitteilten, dass das Hydrat in der Lösung schwebt (diese 
Zeitschrift 27, 85). Bei der thermometrischen Bestimmung dieses Schmelzpunktes 
muss fleissig gerührt werden, da sonst der Karnallit nach unten sinkt, während 
das 12er Hydrat nach oben steigt, so dass bald die Temperatur im unteren Teile 
des Probierrohres eine viel wärmere ist, als im oberen. 


Anwendung der Gleichgewichtslehre auf die Bildung ocean. Salzablag. etc. II. 81 


vorgeht. Der Punkt @, Schmelzung von 12 und 8«-Hydrat bei Gegen- 
wart von Karnallit, liess sich sehr schlecht bestimmen, dagegen stellten 
wir fest, dass der Punkt H (Umwandlung von 8« in 6 bei Gegenwart 
von Karnallit) höchstens 0-02° unterhalb der Umwandlungstemperatur 
ohne Anwesenheit von Karnallit gelegen ist. Demgemäss ist der KÜl- 
Gehalt bei H ein minimaler, desgleichen wohl auch bei @, obwohl er 
schliesslich mit Rücksicht auf den abgenommenen MgCl,-Gehalt bei @ 
etwas grösser sein konnte als bei H. Jedenfalls ist er sehr klein im 
Vergleich zu dem bei E, womit unsere Ansicht von dem raschen An- 
stieg der KCl-Konzentration zwischen E (— 21°) und @ (— 16-8°) eine 
sichere Stütze erhält. 

Eine ähnliche Überlegung gilt für die Temperatur 167-5°, den 
Schmelzpunkt M des reinen Karnallits. Der im MgCl,-Gehalt auf- 
tretende starke Anstieg bedingt wahrscheinlich eine entsprechende Ab- 
nahme im KCl-Gehalt, woraus die Schleifenform des letzten Teiles der 
Kurve EM im Kaliumchloridgehalt (untere Kurve) hervorgeht. 

Dass im Punkte M thatsächlich ein Wendepunkt der Kurve vor- 
liegt, und dass mithin daselbst die Tangente senkrecht zur Temperatur- 
axe steht, geht aus Folgendem hervor. 

Verfolgen wir die an Karnallit + KCl gesättigte Lösung und deren 
Tension P von E (— 21°) an. Es gilt die Gleichung: 

diP q 


1 


wo 7 die absolute Temperatur und g die Wärme darstellt, falls das 
Kilogramm-Molekül, also 18kg Wasserdampf bei P und 7 zur gesättig- 
ten Lösung wird. Diese Wärme zerfällt in die latente Dampfwärme L, 
welche sich bei der Kondensation des Wassers entwickelt, und die bei 
Sättigung des Wassers auftretende Wärme W, welche negatives Zeichen 
hat. Schreiben wir also: 

q=L-W. 

Die Wärmemenge W lässt sich auf die Schmelzwärme des Kar- 
nallits (S pro Kilogramm-Molekül) zurückführen, indem man sich die 
Sättigung so vor sich gehend denkt, dass zunächst Karnallit schmilzt 
unter Ausscheidung von (1 — a) Chlorkalium, und dass dann die 18 kg 
Wasser mit einer genügenden Menge der Schmelze zur gesättigten Lö- 
sung gemischt werden unter Auftreten einer im allgemeinen kleinen 
Verdünnungswärme /!. Die Menge von hierbei zu schmelzendem Kar- 
nallit lässt sich bei Kenntnis der zu erhaltenden Lösung MgCl,.aKCl. 
bH,O berechnen aus der Schmelzgleichung: 

MgC1l,.KCl6H,0 = (1—a)KCl-+ MgCl, MEN, 0 


Zeitschrift f, physik. Chemie. XXX. 
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und aus der Mischungsgleichung: 


x (MgOl,.a KCl.6H,0) + H,O = x (MyCl,.aKCl.b H,O). 


Also ist: stil ki nm 
b—b 
Die bei der Sättigung entwickelte Wärme ist also: 
Wancht 
a u 
S 
und so wird: qg=L-W=(L+D)— re 
—b 


Indem nun beim Ansteigen der Temperatur die Löslichkeit zunimmt, 
und damit 5 kleiner wird, für MgOl,, z. B. von 15-1 bei — 21° bis 6 


bei 167-.5° wird — allmählich grösser und bei 167-.5° sogar oo, wo- 


b—b dlPp 


durch g = — » und deshalb oder 5 ebenfalls — . Diese 


dT dT 

unendlich grosse Abnahme der Tension mit der Temperatur kann aber 

nur von einer ebenfalls unendlich grossen Löslichkeitszunahme her- 

rühren, und diese entspricht eben der vertikalen Tangente bei 167-5°. 
Eine ähnliche Überlegung lässt sich für den KC!-Gehalt durch- 

führen. 


6. Siedetemperatur der gesättigten Lösungen. Wie er- 
wähnt, kann die Schmelzerscheinung bei 167-5° nur im geschlossenen 
Rohre beobachtet werden, weil der Dampfdruck grösser ist als eine 
Atmosphäre. Die Temperatur, bei welcher die gesättigte Lösung von 
Karnallit + KCl zu sieden beginnt, liegt bei 130°. Wir ermittelten die- 
selbe durch Siedenlassen einer mit Überschuss von festem KCl in Be- 
rührung befindlichen MgCl,-Lösung, die, in einem Probierrohr mit ein- 
gesenktem Thermometer befindlich, in einem Becherglase mit durch- 
lochtem Asbestdeckel als Luftbad erhitzt wurde. Wurde die Tempera- 
tur des Luftbades auf 1330°—135° gehalten, so sank die Siedetempera- 
tur der Lösung kontinuierlich, bis bei steigender Konzentration Kar- 
nallit zur Ausscheidung gelangte. Dann blieb die Siedetemperatur 130° 
konstant. 

Der Siedepunkt der Lösungen in Berührung mit MyCl,-Hydraten 
liegt viel höher. Die Umwandlung bei 152-5°, ja die bei L 176° (4 
in 2 bei Gegenwart von KCl) kann noch im offenen Rohr beobachtet 
werden. 


Die Siedetemperatur des festen Karnallits liegt nach Obigem zwi- 
schen 130° und 167-5°, sie ist nicht ermittelt worden. 


ni ee MN 


1 o BA u u 
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7. Die Möglichkeit anderer Molekülverbindungen zwischen 

MgCl, und KÜl. Mond!) hat darauf hingewiesen, dass wahrschein- 
lich bei hohen Temperaturen noch eine zweite Molekülverbindung beider 
Chloride besteht. Bei den Schmelzpunkten bei 167-5° und 152.5° tritt 
nun eine solche neue Verbindung sicher nicht auf, ebensowenig stiessen 
wir auf sie bei den bis zum völligen Eintrocknen durchgeführten Kry- 
stallisationsversuchen. Es war aber immerhin möglich, dass eine solche 
Verbindung, wenn auch nicht neben Lösung existieren könnte. Um dies 
zu entscheiden, wurde folgender Versuch angestellt. Ein bis auf drei 
Mole H,O entwässerter Karnallit wurde einem ebenfalls durch Ent- 
wässerung erhaltenen Mg01l,.3H,0 im Tensimeter entgegengestellt. Ist 
kein neues Doppelsalz vorhanden, so befinden sich gegeneinander: 
KCi + MgCl,.4H,0+ MgCl,.2H,O und MgC1,.4 H,O + MgCl,.2H,O, 
es muss also gleiche Tension vorliegen. Besteht aber ein Doppelsalz, 
so müssen offenbar beiderseits ganz verschiedene Tensionen herrschen. 
Der Versuch bewies, dass wenigstens bis 70° fast völlige Gleichheit der 
Tensionen (mit +2 mm Ölniveaudifferenz) besteht, es liegt also keine 
Andeutung eines neuen Doppelsalzes vor. 


V. Relativ gesättigte Lösungen. 


Neben den gesättigten Lösungen mit zwei Bodenkörpern seien hier 
auch noch einige andere Löslichkeitsbestimmungen besprochen, wo ein 
Bodenkörper zur absoluten Sättigung fehlte, und die man daher als 
relativ gesättigte Lösungen bezeichnen könnte. 

Zunächst haben Precht und Wittjen?) die Löslichkeit von KCl 
in MgCl,-Lösungen verschiedener Konzentration bestimmt. Ihre Lö- 
sungen enthielten ausserdem noch etwas NaCl. Der Gehalt an letzterem 
ist nur für einige Lösungen angegeben, für die anderen haben wir sie 
behufs Ausrechnung proportional dem MgCl,-Gehalt angenommen, und 
zwar im Verhältnis 1-3g NaCl auf 100g MgCl,. 

Precht und Wittjen geben nebenstehende Tabelle (Seite 84). 

Man kann die Werte der genannten Autoren wie folgt mit den 
unserigen vergleichen. Bei 10° enthält die an Karnallit + KCl gesättigte 
Lösung aus unserer Fig. 3 interpoliert auf 1000 H,O 69 MgCl, und 
9KCl. Nun haben aber Precht und Wittjen bei eben dieser Tem- 


!) Chemiker-Zeitung 1896. Er schliesst dies aus dem Umstand, dass bei 
der Salzsäuredarstellung das MgCl, sich bei Anwesenheit von KCl weniger leicht 
zersetzt. 

®, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1672 (1881). 
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Löslichkeit von Chlorkalium in einer Chlormagnesiumlauge von: 


300%), 21.2, 150%, 11:0%/, 
10° 1-9%, 53%, 9.99, 14-3°/, 
20 2.6 6-5 11-3 15-9 
30 3-4 7-6 12-7 17-5 
40 4.2 8-8 14-2 19-0 
50 5-0 10-0 15-6 20.5 
60 5-8 11-2 17-0 21-9 
70 6-5 12-4 18-3 23-2 
so 7-3 13-6 19-5 24.5 
90 s.1 14-7 20-8 25-8 

100 8-9 15-9 22-1 27-1 


Umgerechnet ergiebt sich: 
1000 Mole H,O enthalten in Berührung mit KCl neben 
88-83 MgCl, 54-78 MgCı, 37-88 MgCl, 27:90 Mgll, 


Temp. 1-82 NaCl 1-18 NaCl 0-82 NaCl 0.58 NaCl 
10° 6-78 KC1 17-49 KCl 31-93 KCl 46-33 KCl 
20 9.346 21-72 87.02 52.49 
30 12.32 25-69 42-28 58-88 
40 15-35 30.15 48-09 65-13 
50 18-43 54-72 53-71 71.60 
60 21-55 39-41 59.51 77-84 
70 24:34 44-23 65-10 83-87 
80 27.57 49.18 70.39 90.12 
90 30-86 53-86 76-33 96.54 

100 34-52 59-07 82-45 103-2 


peratur auch noch die Löslichkeit von KCl bei 83-83 MgOl, auf 
1000 H,O bestimmt. Das will sagen, dass ihre Lösung nicht an KÜI, 
sondern schon an Karnallit gesättigt war. Man übersieht die 
Verhältnisse am besten, wenn man folgende Isotherme für 10° der 
Karnallitlöslichkeiten betrachtet (Fig. 4, Seite 85). 
Als Ordinate ist der MgCl,-Gehalt, als Abseisse der KCl-Gehalt, 
beide auf 1000 H,O aufgetragen. 
Es bedeuten: 
Punkt A: Sättigung an MgCl,.6 H,O. 
Punkt B: Sättigung an MgCl,.6 H,O + Karnallit. 
Punkt ©: Sättigung an Karnallit + KCl. 
Punkt D: Sättigung an KCl. 
I, II, III und IV sind die von Precht und Wittjen bestimmten 
Punkte, die Löslichkeiten von KCl in MgCl,-Lösungen wechselnder 
Konzentration darstellen, (mit Vernachlässigung des NaCl). 
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Zunächst sieht man unsere Bestimmung bei © in sehr guter 
Übereinstimmung auf der Kurve von Precht und Wittjen liegen. 
Dort ist die an KCl gesättigte Lösung identisch mit der an Karnallit 
-+ KCl gesättigten. Dagegen liegt Punkt I auf jenem Teil der Kurve, 
wo bloss Sättigung an Karnallit vorliegt, es ist also, wie erwähnt, wahr- 
scheinlich, dass nicht KCl, sondern Karnallit am Boden lag. Es ist 


har 


Fig. 4. Isotherme für 10°, 


aber auch möglich, dass trotzdem KC! vorhanden war, nur war dann 
die Lösung übersättigt an Karnallit, und in der Figur müsste das 
Stück BC links von I zu liegen kommen. Ein Blick auf die Form 
der Kurve © II, III, IV bis D verlängert zeigt, dass bei steigendem 
Zusatz von MgCl, zu gesättigten KCl-Lösungen die Verminderung am 
KCl-Gehalt ein relativ immer stärkerer wird. Wäre letzterer dem MgCl,- 
Gehalt proportional, so würde die Kurve CD geradlinig verlaufen. 


zu nem 
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Es sei noch bemerkt, dass wenn man aus der Tabelle von Precht 
und Wittjen die anderen Isothermen bis 100° entwirft, unsere ent- 
sprechenden Werte für © nicht wie hier genau auf ihren Kurven, sondern 
nach links zu liegen, also einen geringeren KCl-Gehalt aufweisen. 


Wir bestimmten schliesslich, wenn auch nur angenähert, den totalen 
Schmelzpunkt des Karnallits, wobei derselbe also zu einer homogenen 
Flüssigkeit wird. Dieser Punkt ist gleichbedeutend mit demjenigen der 
Löslichkeitskurve von KCl in einer MgCl,.6 H,O-Schmelze, bei welchem 
das Verhältnis X0l:H,0=1:6 wird. Derselbe, in einem zugeschmol- 
zenen Röhrchen ermittelt, liegt bei + 265°. 


VI. Räumliche Darstellung der Karnallit- Gieichgewichtsverhältnisse. 


In nachfolgender Fig. 5, die wir, abgesehen von kleinen Änderungen, 
Duhem entnehmen), ist eine Seitenansicht eines Modells gegeben, das 
sämtliche Löslichkeitsdaten unserer ersten Abhandlung (über die Hydrate 
des MgCl,) und der vorliegenden vereinigt. Nach oben ist der MgÜl,- 
Gehalt, nach vorn der KC/-Gehalt eingetragen, nach rechts die Tempera- 
tur. Die Dimensionen sind namentlich in Bezug auf den KCl-Gehalt 
zum Teil etwas vergrössert, um die Deutlichkeit zu erhöhen. 

Die Punkte A bis N haben dieselbe Bedeutung wie in Fig. 2 und 
3 (siehe Erklärung zu Fig. 3, S. 70). O ist der KCl-Gehalt bei 186° 
19-56 Mole KCl auf 100 Mole H,O nach Etard°). Die Punkte F, 6, 
H, J,L, N, stellen resp. dar von den Hydraten des MgCl,: 

F, Schmelzpunkt von 12 


G, » „ 12 und 8« 
H, Umwandlungspunkt von 8« in 6 
J, > von 6 in 4 
L j von 4 in 2 


N, Löslichkeitspunkt von 2. 

An neuen Kurven sind im Vergleich mit Fig. 3 hinzugekommen: 

1. F,F: Die Gefrierpunktskurve von 12H,0 bei Karnallitzusatz 
bis zur Ausscheidung derselben bei F. 

2. GG HH J, J L, L 

Kurven sogenannter uneinengbarer Lösungen mit je zwei Hydraten 
als Bodenkörper, und zwar der Reihenfolge nach 

12 und 3 8 und 6 6 und 4 4 und 2 

anfangend von deren Umwandlungstemperatur (@, H,J,L,) und bei 


!, Mecanique chimique 3, 369. 2, Ann. chim. phys. (7) 2, 503. 
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KOl-Zusatz fortschreitend bis zu derselben bei Gegenwart von Karnallit 
(@ HJL), resp. in L bei Gegenwart von KCl. 

3. N,N: Eine Kurve relativ gesättigter Lösungen von MyCl,.2 H,O 
bei ansteigendem KCl-Gehalt bis zu dessen Ausscheidung. 

4. Kurve CO Löslichkeit des KCl. 


Mg €; 61,0, 


MgCl, 8H, 0 
MARER H, Br 
ca 


Mg, Gr; /, 
rRH,O0«F, F 


Fig. 5. Raummodell für den Karnallit. 


Die in die Felder eingetragenen Salze stellen deren Existenzge- 
biete bei variabeln Temperaturen und Lösungen dar. Die Existenzge- 
biete von Eis, 12, 8, 6, 4 und Karnallit sind allseitig umschlossen, also 
völlig bekannt, dagegen sind die Existenzverhältnisse von 2, sowie von 
KCl nach oben hir unerledigt. 


VI. Zusammenfassung. 


Die Untersuchung des Karnallits hat neben Erscheinungen, die 
schon früher an Doppelsalzen studiert waren, auch noch eine Reihe 
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neuer Momente zu Tage gefördert, die im Verein mit den ersteren eine 
ziemlich vollständige Kenntnis des gedachten Doppelsalzes darstellen. 


Von bisher unbekannten Erscheinungen wären hervorzuheben: 


1. Die Mannigfaltigkeit der Gleichgewichtszustände der einen Kom- 
ponente (MyCl,), die über ein grösseres Temperaturintervall (— 33° 
bis + 186°) durch eine vorangehende Untersuchung festgelegt wor- 
den war. 

2. Die doppelte Bildungstemperatur des Doppelsalzes bei — 21° 
und 152-5°, 

3. Die partielle Schmelzerscheinung bei 167-5 und die damit im 
Zusammenhang stehende Existenz von zwei Ästen der Löslichkeitskurve 
von Karnallit + KCl, die bisher nur im Falle einzelner Salze beob- 
achtet worden war. 

4. Die totale Schmelzung des Doppelsalzes bei etwa 265°. 

5. Die gleichzeitige Schmelzung von Doppelsalz + MgCl,.12 1,0 
bei — 16-6°, die bei einem bestimmten Verhältnis beider eine totale ist. 

6. Die gleichzeitigen, starken aber inversen Konzentrationsände- 
rungen beider Komponenten bei den Schmelzpunkten — 16-6° und 167-5°, 

7. Schliesslich wäre hervorzuheben, dass alle gedachten Erschein- 
ungen von einem einzigen Doppelsalz herrühren, im Gegeusatz zu der 
Mehrzahl der bisher bekannten Fälle, bei denen mehrere Doppelsalze 
auftreten. 


Wilmersdorf bei Berlin, Juni 1899. 
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Ueber elektrolytische Gasentwickelung. 
Von 
W, A. Caspari. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Die erste eingehende Untersuchung über die niedrigste Spannung, 
bei welcher eine sichtbare Wasserzersetzung stattfinden kann, wurde 
1888 von Helmholtz!) angestellt, welcher, mit blanken, in ein und 
dieselbe Flüssigkeit tauchenden Platinspitzen arbeitend, den Eintritt 
einer sichtbaren und konstanten Gasentwickelung bei Spannungen von 
1-7 bis 1-75 Volt konstatierte. Später sind einzelne Beobachtungen 
über denselben Gegenstand, namentlich mit Quecksilberelektroden, von 
Roszkowski?) gemacht worden. 

Seitdem ist das Problem der elektrolytischen Wasserzersetzung eher 
galvanometrisch als voltametrisch erfolgreich angegrifien worden, und 
haben die Arbeiten von Le Blanc?) und Nernst) festgestellt, dass 


bei normaler Konzentration der H-Ionen eine primäre Wasserzersetzung 
bei 1-08 Volt und eine zweite bei 1-67 Volt stattfindet. Während nun 
eine faktische Ionenentladung bei der Zersetzungsspannung 1-03 Volt 
sicher bewiesen ist, so ist es doch ebenso sicher, dass mit dieser elek- 
tromotorischen Kraft eine wahrnehmbare Knallgasentwickelung noch 
längst nicht zu erreichen ist. 


Versuche mit Wasserstoff und Sauerstoff. 


In folgenden Versuchen wurde zunächst der Beginn der Knallgas- 
entbindung von nebeneinander liegenden Elektroden unter möglichst 
günstigen Umständen geprüft. Zu diesem Zwecke diente ein aufrechtes 
Glasrohr A, in welches zwei Platinelektroden durch einen Gummistopfen 
hineinragten. Um das Korrektionsglied ©w vernachlässigen zu können, 


!, Wied. Ann. 34, 735 (1888). 

2) Diese Zeitschr. 15, 26 (1894), woselbst reichliche Litteraturangaben über 
Polarisation. 

®, Diese Zeitschr. 8, 299 (1891); 12, 333 (189). 

*, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1553 (1897). 
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waren die Elektroden auf einen Abstand von 3mm zusammengebracht 
und zur Verhütung der Blasenhaftung mit Platinschwarz überzogen. 
Die Messung der Klemmenspannung geschah mittels Kompensation gegen 
einen von Zeit zu Zeit kontrollierten Akkumulator; variiert wurde sie 
nach der üblichen Abzweigungsmethode. Als Flüssigkeit kam vor jedem 
Versuch ausgekochte und mit Knallgas gesättigte */,-norm. H,SO, zur 
Anwendung. Nachdem bei der angewendeten Spannung der Strom 
jedesmal mindestens 0-4ccm Gas erzeugt hatte, wurde dasselbe mittels 
des Rohres ce durch die Kapillare b in eine Gasbürette getrieben und 
eudiometrisch untersucht. 
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Fig. 1. 


Es ergab sich mit dieser Anordnung, dass bei Zimmertemperatur 
unterhalb 1-55 Volt kein Gas sich entwickelte. Bei 1.55—1-56 Volt 
sammelte sich reiner Wasserstoff, von dort aufwärts eine Mischung von 
Sauerstoff mit überschüssigem Wasserstoff. Wurde die Temperatur durch 
einen Dampfmantel auf 98°—100° gebracht, so trat die Gasentwickelung 
schon bei 1-33 Volt ein, und zwar entwich zunächst nur Wasserstoff. 
Nach längerer Elektrolyse konnte stets H,O, (oder H,8,0,) in der 
Schwefelsäure nachgewiesen werden; dies mag zu dem zögernden Auf- 
treten von Sauerstoff beigetragen haben. 


Es schien daher geboten, die Vorgänge an jeder Elektrode getrennt 
zu untersuchen und dabei dem Einflusse von Konvektion und chemischer 
Depolarisation zu entgehen. Hierzu diente folgende Versuchsanordnung: 
durch den Schleifkontakt E konnten beliebige Spannungen an die in die 
Gefässe A und B ragenden Arbeitselektroden gelegt werden. A stand 
einerseits mit B und andererseits mit © durch eine Kapillare von ca. 
20cm Länge und 1", mm Lumen in Verbindung. In C befand sich ein 
grosses, gut platiniertes Platinblech, welches stets von einer Atmosphäre 
reinen Wasserstoffs umgeben war und als Normalelektrode fungierte. 
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Zur Beschickung und Entleerung des ganzen Systems diente das Nivel- 
lierungsrohr D. 

Während nun die grosse platinierte Blattelektrode in B unver- 
ändert blieb, wurde jede zu untersuchende Elektrode in A aufgestellt 
und gegen B zur Kathode, bezw. Anode gemacht. Die Spannung wurde 
dann durch E geregelt, bis sich der Beginn der sichtbaren Gasent- 
wickelung in A bemerken liess, worauf die Potentialdifferenz zwischen 
A und © wie vorher nach der Kompensationsmethode gemessen wurde. 
Um für eine jede Elektrode konstante Werte zu erhalten, mussten Elek- 
trode und Flüssigkeit in A vorher mit Hilfe eines starken Stromes mit 
dem betreffenden Gase gesättigt werden; ferner musste die Beobachtung 
bei steigenden, nicht bei abnehmenden Spannungen ausgeführt werden, 
widrigenfalls die nachträgliche Abscheidung von Gas aus flüssiger Lö- 
sung Täuschungen hervorrufen konnte. Vollkommen scharf liess sich 
der Grenzwert nur an kleinen Spitzenelektroden erkennen; an grossen 
und besonders an blanken Elektroden war die Beobachtung bedeutend 
schwieriger. 

Theoretiseh sollte sich in A Wasserstoff bei der. Potentialdifferenz 
0 gegen © entwickeln, und Sauerstoff bei 1-08 Volt. Thatsächlich aber 
musste zwecks Gasentwickelung jeder Elektrode eine gewisse Über- 
spannung beigegeben werden. Es ist dies eine Erscheinung, auf deren 
Möglichkeit schon Le Blanc!) hingewiesen hat. Man darf annehmen, 
dass die eine Elektrode umgebende Flüssigkeitsschicht eine Übersätti- 
gung an Gas erfährt, und dass ferner eine Kondensation von Gas an 
der Elektrodenoberfläche auftritt: um diese Gegendrucke zu überwinden, 
muss dann der Elektrode ein erhöhtes Potential zugeführt werden, be- 
vor thatsächliche Blasenbildung erfolgen kann. Die Werte dieser Über- 
spannung an platiniertem Platin in !/,-norm. H,SO, zeigt folgende 
Tabelle an, und zwar bedeutet « eine 5mm lange Spitze von dünnem 
Draht, b ein Blatt von 30-5 x 10-9qmm, e ein Blatt von 35 x 50 qmm. 

Kathodisch Anodisch 
a. 0.016 0.69 
b. 0.006 0-46 
c. 0.001 0.33 

Hieraus ist ersichtlich, dass die Entwickelung von Wasserstoff an 
platiniertem Platin nahezu reversibel erfolgt, nicht aber die von Sauer- 
stoff. Auch steigt die Überspannung mit der Stromdichte, besonders 
an der in einer ungeheuer geringen Konzentration der O-Ionen arbeiten- 
den Anode; es dürfte dies mit der Trägheit der Nachbildung von den 


1) Diese Zeitschr. 12, 351 (1893). 
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betreffenden Ionen zusammenhängen. In "/,-norm. Natronlauge, wo die 
Anionen stark überwiegen, ergaben sich an denselben Elektroden fol- 
gende Überspannungen: 


Kathodisch Anodisch 
a. 0.021 0-51 
b. 0.013 0:37 
c. 0.004 0-29 


Während sich also hier Wasserstoff infolge der günstigen Eigen- 
schaft des Elektrodenmateriales fast ebenso reversibel ausscheidet, wie 
in Schwefelsäure, werden an der Anode durch die hohe OH-Konzen- 
tration die Überspannung und der Einfluss der Stromdichte bedeutend 
verringert. 

Die schon längst bekannten verhältnismässig schlechten Eigen- 
schaften von blanken Platinelektroden geben sich in folgender Tabelle 
kund; es wurden dieselben Elektroden a und 5b angewandt, aber mit 
polierter Oberfläche: 


H,SO, NaOH 
Kathodisch Anodisch Kathodisch Anodisch 
a. 0.020 0-75 0.051 0-59 
b. 0-.011 0-60 0.027 0-49 


Es ist durchweg eine höhere Spannung nötig, um die elektro- 
Iytischen Gase an blanken, als an platinierten Platinelektroden zu ent- 
wickeln. 


Weiter erschien es von Interesse, die Überspannungserscheinungen 
an Oberflächen verschiedener Metalle in Beobachtung zu ziehen, wozu 
ja namentlich kathodisch eine Reihe von Metallen zur Verfügung steht. 
Hierzu wurden Elektroden benutzt, deren Oberfläche annähernd gleich 
und, um der Wirkung von höheren Stromdichten zu entgehen, ziemlich 
gross (2-9 gem) war; die meisten bestanden aus Millimeterdraht, in eine 
Schlinge gebogen; Cd, Sn, Zn kamen in sphärisch abgerundeten Cy- 
lindern, Hg als Meniskus zur Anwendung; es wurde stets für eine blank 
polierte und oxydfreie Oberfläche gesorgt. Folgende Zahlen geben die 
gefundenen Überspannungen in kathodischer Reihenfolge an; da der 
Gasentwickelungspunkt nicht allzu scharf auftritt, und die Überspannung 
mit Reinheit und Konsistenz der Elektrode schwankt, sind dieselben nur 
als Annäherungen zu betrachten. Wo nicht besonders bemerkt, war der 
Elektrolyt !/,-norm. H,SO,. 

Dem Platin gebührt, wie man sieht, in elektrolytischer Hinsicht 
eine Sonderstellung nicht nur wegen seiner Unangreifbarkeit, sondern 
auch wegen seiner ausserordentlichen Reversibilität. 


ni 
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Metall Kathodisch Anodisch 
Pt, platiniert 0.005 0:39 
Au 0-02 0-59 
Fe, in NaOH 0.08 — 
Pt, peliert 0.09 0.62 
0-15 
0.21 
0.23 
0.46 
0-48 
0-53 
0.64 
‚ in zinkhaltiger Säure 0.70 
0-78 
, amalgamiert 0-51 
Pb, = 0-54 — 
cd, f 0:68 pr 
Dass obige UÜberspannungswerte nicht etwa vorwiegend der mecha- 
nischen Oberflächenbeschaffenheit zuzuschreiben sind, erhellt aus folgen- 
den Beispielen: € 
Kathodisch: 


Metall Blank Geätzt Elektrolytisch 
(schwammig) 


Cu 0.228 — 0.234 
Ag 0.152 0-145 0.138 
Pb 0.641 0.631 0.628 
Es sind Anzeichen vorhanden, dass die Metalle mit grösster 
Okklusionsfähigkeit die geringste Überspannung zeigen und umgekehrt), 
Die kathodischen Überspannungen werfen ein neues Licht auf die 
elektrolytische und chemische Wasserstoffentwickelung. Für die rever- 
sible Wasserstoffentwickelung gilt die Bedingung: 
P 
E= de In Fer Metalls) — RT In 5, (de H) >0. 


N 


Nun verläuft aber an den meisten Metallen die Wasserstoffent- 
wickelung infolge der Überspannung irreversibel; nennen wir das be- 
zügliche Glied 7, so wird die Bedingungsgleichung: 


BT;-P BIRROE 
E= = In eg — RT In ar* 
Für Kadmium, Blei und Zinn beträgt dieser Ausdruck E bei nor- 
malen Ionenkonzentrationen von Metall und Wasserstoff 0-38, resp. 0-17, 


', Vergl. dazu Tammann und Nernst, diese Zeitschr. 9, 1 (1892). 
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resp. 0.16 Volt!). Trotzdem lösen sich diese Metalle im reinen Zu- 
stande nicht in kalter, verdünnter Säure, weil der höhere Betrag von > 
die Wasserstoffentbindung verhindert. Überzieht man sie aber mit einer 
geringen Menge Platin. so entwickelt sich leicht Wasserstoff, und das 
unedlere Metall geht in Lösung. Reines Kupfer entwickelt H aus 
Cyankaliumlösung nur äusserst langsam, sehr energisch aber, wenn man 
es mit Platin umwickelt. Dieses Verhalten wurde bisher nach der Auf- 
fassung von De La Rive durch die Ausbildung einer Potentialdifferenz 
und die derart entstehenden Kreisströme erklärt. Es ist aber nunmehr 
klar, dass lediglich die viel grössere Leichtigkeit der Ausscheidung von 
H an Platin (auch Ag, Cu) dabei eine Rolle spielt; namentlich spricht 
folgender Versuch dafür: bringt man Quecksilber fleckenweise auf reines 
Zink und taucht es in Säure, so wird die Wasserstoffentwickelung 
keineswegs an den Quecksilberoberflächen beschleunigt, denn obgleich 
im Sinne der De La Riveschen Theorie Zu und Hg ein starkes Lokal- 
element bilden müssten, lässt die hohe Überspannung des Quecksilbers 
den Wasserstoff nicht zur Entbindung kommen. 

Reines Zink strebt bei normalen Ionenkonzentrationen, Wasserstoff 
mit 0-74 Volt!) aus Schwefelsäure zu verdrängen, und geht auch in 
!/-norm. H,SO,, wenn auch äusserst träge, in Lösung. Diese Reaktion 
hört aber bald auf, indem sich um das Metall eine Schicht von Zink- 
sulfat lagert, d. h. der osmotische Druck p’ der Zn-Ionen wird so 
ED ar „a: ‘ 

p p 


So kann man auch künstlich durch passende Zugabe von ZuSO, 
einigermassen reines Zink in H,SO, unlöslich machen. Durch diesen 
Kunstgriff wurde eine Bestimmung des kathodischen Überspannungs- 
wertes für Zink ermöglicht. 

In nachstehender Tabelle sind unter I die Überspannungen an- 
gegeben, welche sich mit abgerundeten Cylinderelektroden in *,-norm. 
ZnSO, + !!;o-norm. H,SO, nach obiger Methode ergaben. Unter II 
stehen die niedrigsten Säurekonzentrationen, in welchen an denselben 
Elektroden bei Gegenwart von !/,-norm. ZnSO, der Eintritt einer deut- 
lichen H-Entwickelung ohne elektrische Hilfsmittel gerade noch bemerkt 
wurde. Aus diesen chemischen Daten lassen sich nun die betreffenden 
Überspannungen mit Hilfe der Gleichung: 


. er , 2ER 
- p 


!, Neumann, diese Zeitschr. 14, 193 (1894). 
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berechnen, indem man km In PP— RTin P= 0.74 Volt (berechnet 


nach Neumann, s. 0.) nimmt. Die so erhaltenen Werte sind unter 
III aufgetragen und stimmen mit den auf elektrischem Wege gefun- 
denen innerhalb der Versuchsfehler überein. 


1. 1. Bu > 


Elektrode D 
e 1 H-Entwickelung in | A 
gefunden | berechnet 


Zink I 7: '/-n. ZnSO, '/ -n. H,SO, | 0-74 
Zink II 6 ı/-n. ZnSO,, Yon. H,SO, | 0.68 
Zink I, amalgamiert . 1/,-n. ZnSO,, '/, -n. H,SO, 0.70 
Zink II, er . !/-n. ZnSO,, °®/, -n. H,SO, | 0.75 


Technisches Zink hat, wie sich erwarten lässt, einen so niedrigen 
Überspannungswert, dass es bei den höchsten Zinkkonzentrationen noch 
Wasserstoff aus. Schwefelsäure zu verdrängen vermag. Durch Amalga- 
mierung wird ioser, Wert beträchtlich erhöht; daher die bekannte Er- 
scheinung, dass“Zink durch das Amalgamieren viel weniger angreifbar 
wird. Hingegen bietet bei reinem Zink dieses Verfahren offenbar keine 
besonderen Vorteile 

Ferner dürfter -Überspannungserscheinungen in der Theorie des 
Bleiakkumulators nicht ohne Bedeutung sein. 


Versuche mit Brom und Jod. 


Der Eintritt einer elektrolytischen Abscheidung von Br oder J 
lässt sich durch Farbenerscheinungen leicht beobachten. Um diese 
Ionen auf etwaige Überspannung an Platinelektroden zu prüfen, wurde 
das Gefäss A des obigen Apparates durch ein offenes Rohr ersetzt, 
welches mit B und € mittels Kapillarheber kommunizierte. A und Ü 
wurden mit !/,,-norm. KBr., bezw. !/,,-norm. KJ in !;;-norm H,SO, be- 
schickt, welchen als Indikator ein Tropfen Stärkekleister zugefügt war. 
Als Elektrode diente eine kleine blanke Platinspitze, die als Anode des 
Systems AB fungierte. Sobald dieselbe 'bei aufsteigender Spannung 
einen blauen, bezw. roten Hof zeigte, wurde ihr Potential gegen das- 
jenige der Normalwasserstoffelektrode © gemessen. Für Jod ergab sich 
dasselbe als 0-57 Volt, für Brom 1-02 Volt. ‘Nun ist für ?/,,-norm. J’ 
gegen !/,-norm. H* die theoretische Zersetzungsspannung 0-52 + 0-.057 
— 0.577 Volt und für Br 0-94 + 0:.057 = 0.997 Volt. Man kann dem- 
nach die Abscheidung von Brom und Jod an Platinelektroden als durch- 
aus reversibel ansehen. 
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96 
Versuche mit Silber. 

In der Absicht, zu entscheiden, ob die elektrolytische Abscheidung 
des Silberions wesentlich durch die Ionenkonzentration beeinflusst werde, 
wurden folgende Versuche angestellt. In einer Zersetzungszelle wurden 
eine grosse Anode aus Silberblech von 53>%x<20qmm und eine 4mm 
lange Silberspitze als Kathode im Abstande von 7 mm aufgestellt. Ein 
in den Stromkreis geschlossenes empfindliches Galvanometer gab die 
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Fig. 3. 


durch variierte Spannungen hervorgerufenen Stromintensitäten an; die 
ganze Anordnung glich derjenigen für die Bestimmung von Zersetzungs- 
spannungen. Als Elektrolyte gelangten neutrale Lösungen von AgNO, 
einerseits und des Doppelsalzes KAg(CN), andererseits zur Unter- 


suchung, und zwar in verschiedenen Konzentrationen, letztere enthalten 
bekanntlich ungeheuer wenige Ag’-Ionen. Die Resultate sind in bei- 


stehenden Kurven veranschaulicht. Vergleicht man entsprechende Kur- 
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ven für AgNO, und KAg(CN),, so ersieht man, dass ein wesentlicher 
Unterschied in der Reversibilität der Ag‘-Abscheidung nicht vorhanden 
ist, obgleich infolge der langsamen Nachbildung von Ag‘ aus Ag(CN),' 
eine gewisse Verzögerung zutagetritt. Dies Verhalten erinnert an die 
nur wenig höheren Überspannungen, welche Wasserstoff in NaOH, als 
in H,SO,, an kleinen Elektroden zeigt. Die eigentümliche Biegung der 
Kurven des Doppelsalzes deutet auf eine sekundäre Silberabscheidung 
bei höheren elektromotorischen Kräften hin. 


Zusammenfassung der Resultate. 


l. An platinierten Platinelektroden tritt eine sichtbare elektro- 
Iytische Knallgasentwickelung bei Atmosphärendruck und Zimmertem- 
peratur in saurer Lösung schon bei 1-55—1-56 Volt ein. 

2. Die elektrolytische Wasserstoffentwickelung ist an platiniertem 
Platin so gut wie reversibel. Andere Metalle zeigen eine individuelle 
Überspannung, welche den Vorgang irreversibel macht. 

3. Diese Überspannung wird durch hohe Stromdichte vergrössert, 
wird aber nur ‘wenig durch die Oberflächenbeschaffenheit beeinflusst. 

4, Auch in der rein chemischen Wasserstoffentwickelung ist der 
Wert der Überspannung mit ausschlaggebend. 

5. Brom und Jod scheiden sich an Platin reversibel ab. 

6. Silber scheidet sich auch aus komplexem Salze trotz der sehr 
niedrigen Ionenkonzentration reversibel ab. 


Vorliegende Untersuchungen wurden im Göttinger Institut auf An- 
regung des Herrn Prof. Dr. Nernst ausgeführt. Es ist mir eine an- 
genehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Nernst und 
Herrn Prof. Dr. Bodländer für ihre liebenswürdige Unterstützung 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Ueber die 
Natur der sogenannten kolloidalen Metalllösungen. 


Von 


K. Stoeckl und L. Vanino. 


(Mit 1 Figur im Text. 


Mittels Reduktionsmittel aus einem Metallsalz das Metall in einer 
Weise abzuscheiden, dass Flüssigkeiten entstehen, die uns- im durch- 
fallenden Lichte vollständig klar erscheinen, ist schon seit langem be- 
kannt. Von den älteren Beobachtern ist hier wohl vor allen Faraday!) 
zu nennen. Er bediente sich zur Darstellung derartiger Goldlösungen 
des elementaren Phosphors und erhielt auf diese Weise prächtig ge- 
färbte Flüssigkeiten. 

Später beschäftigten sich mit der Darstellung solcher Silber ent- 
haltenden Flüssigkeiten Carey Lea, E. A. Schneider, Prange, Ber- 
thelot, Muthmann, Lottermoser, E. v. Meyer. In neuester Zeit 
haben Vanino und Treubert die Bildung von kolloidalem Wismut be- 
obachtet und unabhängig davon Lottermoser. Weiter hat sich der 
letztgenannte Forscher mit der Darstellung von kolloidalem Quecksilber 
und Kupfer beschäftigt, während J. Stark?) eingehende Studien über 
Ausfällungseigenschaften von Pseudolösungen anstellte. 

Zsigmondy?) hat endlich gefunden, dass Formaldehyd bei Gegen- 
wart von Potasche ein ausgezeichnetes Mittel ist, sogenannte kolloidale 
Goldlösungen darzustellen, und deutet zugleich an, dass verschiedene 
Reduktionsmittel zu dem gleichen Produkte führen. Wir haben nun 
die Wahrnehmung gemacht, dass gerade der von Faraday angewandte 
elementare Phosphor sich vorzüglich zu diesem Zwecke eignet, und dass 
alkalische Wasserstoffsuperoxydlösung, sowie Formaldehyd ohne Alkali 
nicht minder brauchbare Reagenzien sind. 


!, Notices of the meetings of the Roy. Inst. 2, 308. — Pogg. Ann. 101, 316. 
*, Wied. Ann. 65, 301; 68, 117. 
®, Lieb. Ann. 301, 29. 
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Ferner benutzten wir zur Darstellung Resorcin, Pyrrogallol, Ben- 
zoylsuperoxyd und Natronlauge, Glycerin und Kalilauge, Alkohol und 
Natronlauge und gelangten auch mit diesen Reagenzien zu jenen farben- 
prächtigen Flüssigkeiten, die man als kolloidale Lösungen von Gold zu 
bezeichnen pflegt. 

Die Herstellung wurde auf vielfache Weise versucht und der Grad 
der Konzentration innerhalb weiter Grenzen variiert. In folgender Ta- 
belle sind die Flüssigkeiten nach ihrem Goldgehalt und nach ihrer 
Farbe zusammengestellt. Die meisten derselben wurden im März und 
April d. J. hergestellt, eine mit Formaldehyd ohne Alkali erzeugte Lö- 
sung von rubinroter Farbe, die in der Tabelle unter No. 25 angeführt 
ist, wurde schon im Mai vorigen Jahres hergestellt und hat bis jetzt in 
keiner Weise abgesetzt. 

Tabelle 1. 


Fort- | Gewichtsmenge 
laufende| Gold in g Farbe ob abgesetzt Reduktionsmittel 
Numnmer| in 200g Wasser 


1 | 002 rot | Phosphor 


5 Tropfen HCOH (40°/,) 


0:.012 violett kein KOH 


| schwach violett; 
0.012 ; war bald nach ; 5 Tropfen HCOH 


der Herstellung Tropfen KOH (8°), 
| himbeerrot 


| rot nicht Phosphor 
5 Tropfen Formalin (40°), 
5 Tropfen KOH 


5 Tropfen Formalin 
| kein KOH 


dunkelblau nicht 


zuerst stahlblau 
dann schwach- | ja 
violett | 
ja; in Form | 
eines schwarzen Resorein, kein KOH 
Schleiers 


gelbgrünlich, zu- 
erst violett 


\ : 5 Tropfen Formalin (40°/ 
stehlbian Ja 5 Tropfen Sodalösung y 


rot nicht | Phosphor 
' dunkelviolett ja Phosphor, KOH 
| ja; in Form | 
' gelbgrün eines schwarzen, Resorcin; kein Kali 
| | Schleiers | 
| eh ja | Na,C0,; kein NaOH 
| 


4 Tropfen Formalin 
40% 


| 
I 
I 


ı 5 Tropfen Formalin 


blau ' ja 


u 
+ 
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Fort- Gewichtsmenge 
laufende Gold in g Farbe ob abgesetzt Reduktionsmittel 
Nummer in Q0g Wasser 
a: Se ia ie = 
14 0.002 eelberün Ja; ıT bleier wie Recorein 
2 i i : 16 Tropfen Formalin 40°/ 
, O0» f elv a Ne er m > = ’o 
15 0.002 lunkelviolett wenig kein KOH 
. 16 Tropfen Formalin 40°/ 
> > sc . » . .Y I r a ’0o 
1 0.002 chwachviolett tark Iccm KOH 's°/, 
17 0-002 schwachviolett stark Formalin; KOH 
ja: in Form 
18 0.001 gelbgrün eines schwarzen Resorein 
Schleiers 
19 0.001 violett wenig Formalin; KOH 
20 0-001 violett wenig Formalin ohne KOH 
ja; in Form 
21 0.000 4 gelbgrün eines schwarzen Resorein 
Schleiers . 
22 0.000 4 violett wenig Formalin ohne KOH 
23 0.000 4 | violett; zuerst | ., Formalin; KOH 
himbeerrot 
24 0.000 4 rötlich nein Phosphor 
ke ’ Formaldehyd: ohne KOH 
25 rot nein Bm - ne 
hergestellt im Juni 1898 
26 violett wenig Phosphor 
27 gelbgrün ja Acetylen 
28 blau ja Wasserstoffsuperoxyd 
29 rot - Ferrosulfat 
30 blau Ja 
m e r genau nach dem Rezept 
31 rubinrot nein 


von Zsigmondy 


Die Natur derartiger Medien ist schon wiederholt Gegenstand von 


Erörterungen gewesen. 


Einige sind der Ansicht, dass sie als Suspen- 


sionen feinster Teilchen aufzufassen sind, die für das unbewafinete Auge 
und oftmals auch unter dem Mikroskop nicht mehr sichtbar sind. 
Andere dagegen wollen diese Flüssigkeiten als sogenannte Kolloid- 
lösungen betrachtet wissen. 

Faraday z. B. spricht sein durch Reduktion mittels Phosphor er- 
haltenes Produkt als Suspension an, Zsigmondy dagegen hält sein 
durch Reduktion mittels Formaldehyd gewonnenes Medium für eine 
Kolloidlösung. Dies geht unzweifelhaft schon aus dem Titel seiner 


Arbeit hervor: „Über wässerige Lösungen metallischen Goldes“, ferner 
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aus verschiedenen Stellen des Textes, an denen er bestreitet, eine Sus- 
pension zu haben. Nach einer Anmerkung (S. 33) will er sich zwar 
nicht in direktem Widerspruch mit Faraday befinden, da „man ja die 
kolloidalen Lösungen als Suspensionen äusserst fein verteilter fester 
Körper auffassen kann“. 

Nach physikalischer Gepflogenheit wird nun als Suspension ein 
Medium definiert, welches die Teilchen eines anderen Körpers in festem 
Zustande enthält. Die Teilchen dürfen so klein sein, als sie wollen, ihr 
Durchmesser kann kleiner werden als die Länge der Lichtwellen. Wenn 
nun einerseits sich zeigen lässt, dass die Teilchen in festem Zustande 
vorhanden sind, wenn andererseits sich keine Eigenschaft finden lässt, 


welche dem Suspensionscharakter widerspricht, so besteht für den Phy- 


siker keine Veranlassung, noch weiter von Kolloidlösungen der Metalle 
zu sprechen. Der Einwurf Zsigmondys, dass Faradays Flüssigkeit 
das Gold teils suspendiert, teils kolloidal gelöst enthielt, ist zum min- 
desten willkürlich und durch nichts gestützt. 

Für den Suspensionscharakter spricht das Verhalten unserer Medien: 

1. bei bedeutenden Temperaturschwankungen, 

2. beim Durchgange von natürlichem Licht, 

3. beim Durchgange des elektrischen Stromes. 

Als Untersuchungsobjekt benutzten wir vorzugsweise eine nach 
/sigmondys Vorschrift dargestellte Flüssigkeit, ferner die mit Formal- 
dehyd ohne Alkali und die mit Phosphor erzeugten. Und da die 
Eigenschaften der in obigen Abhandlungen beschriebenen Flüssigkeiten 
mit denen der unseren vollständig übereinstimmen und dort nur grossen- 
teils falsch gedeutet sind, so sind wir sicher, dass wir dieselben Flüssig- 
keiten in Händen haben. 

Mittels Tierkohle konnte nun den Flüssigkeiten mit Leichtigkeit 
die Substanz entzogen werden, ebenso wurde beim Gefrieren das ent- 
haltene Gold abgesetzt. Auch der Versuch mit Gummi, den Muth- 
mann!) in seiner Arbeit: „Zur Frage der Silberoxydulverbindungen“, 
benutzte, um zu beweisen, dass die Farbe von einem suspendierten und 
nicht gelösten Körper herrührte, ging glatt von statten. Diese einfache 
Methode halten wir im allgemeinen für sehr zweckmässig zur raschen 
Konstatierung des Suspensionszustandes eines Körpers. Zur Ausführung 
desselben schüttelt man einfach die Flüssigkeit mit einer Lösung von 
Gummi und versetzt dann mit Alkohol. Bei Anwesenheit von fein ver- 
teiltem Gold oder Silber lagert sich dasselbe im ausgeschiedenen Gummi 
ab und löst sich, mit Wasser versetzt, in den ursprünglichen Farbenton. 


!, Muthmann, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 983. 
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Der Versuch mit dem Dialysator ergab vollständige Undurchlässig- 
keit der färbenden Substanz durch die Membran. 


re 


Weiter wurde das Verhalten unserer Medien bei bedeuten- 
deren Temperaturschwankungen studiert. Ist eine Substanz in 
einer anderen wirklich gelöst, so wird nach genau festgestellten Ge- 
setzen der Siedepunkt erhöht und der Gefrierpunkt erniedrigt. In 
unserem Falle bedingen bedeutendere Temperaturschwankungen fast 
regelmässig, wie auch in der Litteratur überall zu lesen ist, ein Aus- 
fallen des Metalles. Ein derartiges Verhalten zeigen wirkliche Lösungen 
[ und Kolloidlösungen (vergl. hierzu Krafft und Strutze) nicht. Denn 

| wenn wir zZ. B. eine gesättigte Kochsalzlösung haben, und wir dampfen 
einen Teil des Wassers ab, so schlägt sich allerdings so viel Kochsalz 
nieder, als in dem abgedampften Lösungsmittel enthalten war, aber 
nicht mehr. Unsere Flüssigkeiten aber setzen beim Erhitzen vollständig 
oder nahezu vollständig ab. Durch die Konvektionsströme,- welche beim 
Erhitzen in dem Wasser verursacht werden, ballen sich die Metall- 
teilchen zusammen und sinken nach dem Gesetz der Schwere zu Boden, 
den sie als schwarzes Pulver bedecken. Lässt man dasselbe trocknen, 
so nimmt es wieder den schönen Metallglanz und die ursprüngliche 
Farbe an; diese aber kann je nach der Dicke des Plättchens variieren 


a nr " 


Ki (wegen des Zusammenhanges zwischen Extinktions- und Reflexionsver- 
vermögen). Ähnlich wie beim Erhitzen liegen die Verhältnisse beim 
Erstarren. 


Optische Eigenschaften. 


a a. Derartige Flüssigkeiten polarisieren das Licht, und zwar elliptisch. 
Hi Fällt Licht auf ein Teilchen, welches kleiner ist als die Wellen- 
h 4 H länge des auffallenden Lichtes, so wird das Licht an diesem Teilchen 
Bi reflektiert und diffundiert. Dieses diffundierte Licht erweist sich nach 


zahlreichen theoretischen und experimentellen Arbeiten?) als vollständig 
polarisiert, und zwar als vollständig linear polarisiert, wenn die sus- 
pendierten Teilchen Rauch, Staub, Harz u. s. w. sind, und wenn wir 
gegen das einfallende Lichtbündel in einer auf der Richtung der ein- 
fallenden Strahlen senkrechten Richtung hinsehen. Die Polarisations- 
ebene fällt zusammen mit der durch den direkten und reflektierten 


") Stokes, On the change of refrangibility of Light. Phil. Trans. 1852, 
463—562. — John Strutt (Lord Rayleigh), On the scattering of light by small 
particles: Phil. Mag. 270, 1871 und Februar-Nummer 1871. — v. Lommel, Pogg. 
Ann. 131, 105. 
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Strahl bestimmten Ebene. Wenn man in anderer als senkrechter Rich- 
tung gegen das Lichtbündel sieht, so ist die Polarisation eine partiell 
lineare’). 

Jede Suspension verrät sich dadurch, dass sie durch- 
gehendes natürliches Licht polarisiert. 


Um unsere Flüssigkeiten nach dieser Richtung zu untersuchen, 
wurde folgendermassen verfahren: 

Elektrisches Bogenlicht wurde durch eine Kondensorlinse parallel 
gemacht. In den Gang dieser Lichtstrahlen wurde die zu untersuchende 
Flüssigkeit in einen offenen Glastrog gebracht. Der Glastrog wurde 
vorher sorgfältig jedesmal mit vorher ausgekochtem destillierten Wasser 
gereinigt, um jede Spur von Unreinigkeit zu entfernen, welche eine 
Konglomeration und dadurch ein Ausfallen der Teilchen verursachen 
könnte (Pseudofällung). 

Der die Flüssigkeit durchsetzende Lichtkegel wurde durch ein 
Nicolsches Prisma von oben betrachtet, in einer Richtung, die senk- 
recht stand auf der der einfallenden Strahlen. Bei verschiedenen Stel- 
lungen des Nicöls zeigte sich ein Intensitätsmaximum, aber bei keiner 
Stellung eine Intensität gleich Null; total linear ist also das Licht nicht 
polarisiert. Wir können nun dreierlei haben, entweder partiell linear 
polarisiertes Licht oder total elliptisch oder partiell elliptisch polari- 
siertes Licht. Um diese drei Fälle?) voneinander zu unterscheiden, 
schieben wir eine Viertelundulationsglimmerplatte ein, so dass der 
Hauptschnitt der Platte einer der Axen der Vibrationsellipse parallel 
ist. Ist das Licht elliptisch polarisiert, so wird es dadurch in gerad- 
linig polarisiertes verwandelt. Verschwindet das Licht nun bei irgend 
einer Stellung des Nicols vollständig, so war nur total elliptisch polari- 
siertes Licht vorhanden. Lässt sich keine solche Stellung des analy- 
sierenden Nicols finden, so ist entweder dieselbe Stellung wie früher 
Maximumstellung, oder wir haben den Nicol um einen bestimmten 
Winkel zu drehen, um das Maximum der Lichtintensität zu finden. Im 
ersteren Falle hatten wir partiell linear, im letzteren partiell elliptisch 
polarisiertes Licht. 

In unserem Falle liess sich nach Einschaltung der Viertelplatte 
eine Stellung des Nicols finden, bei welcher die Intensität gleich Null 
auftrat, wenn wir in senkrechter Richtung auf den Lichtstrahl blickten. 


‘) Verdet, Vorlesungen über die Wellen des Lichtes 2, 404. Ausgabe von 
Vieweg & Sohn. 
2) Müller-Pouillet, Lehrbuch der Physik 2, 1, Seite 1147. 
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Wir haben also total elliptisch polarisiertes Licht. Eine weitere Unter- 
suchung, betreffend das Axenverhältnis der Vibrationsellipse, ergab, 
dass die Vibrationsellipse sehr lang gestreckt ist. 

Dass das durch Retlexion und Diffusion an den kleinsten Teilchen 
polarisierte Licht nicht total linear, wie gewöhnlich, sondern total 
elliptisch polarisiert ist, lässt sich leicht erklären; denn unsere kleinsten 
Teilchen sind ja Metallteilchen, und bei Reflexionen an Metall wird das 
Licht elliptisch polarisiert. 

Damit erklärt es sich auch, warum Prange!t) schreibt, seine Silber 
enthaltende Flüssigkeit hätte das Licht nicht polarisiert. Wenn näm- 
lich bei elliptisch polarisiertem Licht die Vibrationsellipse sich mehr 
und mehr dem Kreise nähert, so zeigt der analysierende Nicol beim 
Drehen nur sehr geringe Helligkeitsunterschiede, und im Falle des zir- 
kularpolarisierten Lichtes zeigt er überhaupt keine Helligkeitsunter- 
schiede. 

b. Erklärung der Farbenentstehung. > 

Neben anderen sprach Muthmann?) die Ansicht aus, dass die 
Färbung der Metall enthaltenden Flüssigkeit durch das suspendierte 
Metall bedingt sei. Dies ist sonder Zweifel der Fall, und zwar ist die 
Färbung durch verschiedene Ursachen bedingt: 

«. Gehen wir aus von einer Betrachtung Christiansens?), 

Wenn wir einen durchsichtigen Körper, z. B. einen Glasstab, in 
eine Flüssigkeit tauchen, so sehen wir den Glasstab nicht, wenn seine 
optischen Brechungsexponenten gleich sind mit denen der Flüssigkeit. 
Gewöhnliches Spiegelglas hat Brechungsexponenten, die in der Nähe 
von 1-52 liegen. Durch Mischung von Benzol und Schwefelkohlenstoff 
können wir uns eine Flüssigkeit herstellen, deren Brechungsexponenten 
zwischen 1-5 und 1-6 liegen. Zerstossen wir ein Stück Spiegelglas zu 
Pulver und schütten es in eine solche Mischung, so wird bei einem ge- 
wissen Mischungsverhältnis das Glas vollständig für unser Auge ver- 
schwinden, gleichzeitig aber erscheint die Flüssigkeit gefärbt. Denn 
die Gleichheit der Brechungsindizes ist immer nur für eine bestimmte 
Strahlenart gegeben. Diese Strahlen gehen ungebrochen und nicht 
reflektiert durch das ganze System; die anderen Strahlen aber werden 
zwischen den Glasteilchen gebrochen und reflektiert, und die Flüssigkeit 
zeigt sich jeweilig in der Farbe, die das weisse Licht nach Abzug der 
betreffenden Strahlenart hervorbringt. 


!, Prange, Rec. des Trav. Chim. des Pavs-Bas 9, 125. 


2\ Ber. d. d. chem. Ges. 20, 903. 
3, Wied. Ann. 23, 300. 
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Daraus also, dass keine Teilchen sichtbar sind, dass das ganze 
System homogen und durchsichtig erscheint, folgt noch keineswegs, dass 
die festen Teilchen gelöst sein müssen. Sie brauchen nur die Eigen- 
schaft zu haben, dass sie durchsichtig sind, sei es für alle Strahlen 
oder für einige Strahlen mehr, für andere weniger, und dass für eine 
Strahlenart des auffallenden Lichtes Gleichheit des Brechungsexponenten 
zwischen Teilchen und Flüssigkeit besteht. 

In sehr dünnen Schichten wird nun auch Gold durchsichtig, wie 
schon Faraday (loc. cit.) zeigte. Strahlen, deren Brechungsexponenten 
für Gold und die Flüssigkeit gleich sind, werden also beim Auffallen 
auf die Goldteilchen weder reflektiert, noch gebrochen, sondern gehen 
durch das System hindurch. Die anderen Strahlen bringen dann auf 
unser Auge den Eindruck jener Mischfarbe hervor, welche das weisse 
Licht nach Abzug der betreffenden Strahlenart verursacht. Diese Strab- 
lenart finden wir grapbisch auf folgende Weise: 


Wir tragen in einem rechtwinkligen Koordinatensystem als Abs- 
cissen die Wellenlängen A auf, als Ordinaten die beobachteten Brechungs- 
exponenten. Verbinden wir die einzelnen Punkte, so erhalten wir eine 
Kurve, welche die Brechungsexponenten als Funktion der Wellenlängen 
siebt. In der Fig. ist so die Brechungskurve des Goldes dargestellt nach 
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Angabe der Beobachter, die in Tab. 2 den betreffenden Zahlen beige- 
setzt sind; ferner die Brechungskurve für die Flüssigkeit (9) der Tab. 1, 
nachdem das Gold durch elektrische Sedimentation gefällt war. Die 
Abseisse des Schnittpunktes der beiden Kurven giebt die Strahlenart, 
für welche Gleichheit der Brechungsindizes herrscht. 


Tabelle 2. 


Brechungsexponenten des Goldes nach verschiedenen Beobachtern. 


(Sie sind teils direkt beobachtet, teils aus den Konstanten der elliptischen Polari- 
sation berechnet.) 


Strahlengattung ).10° n Beobachter 

rot —_ 0:29 Stea, Wied. Ann. 34, 469. 
rot _ 0:38 Kundt, Wied. Ann. 36, 824 
Na (D 58496 0-38 Pflüger, Wied. Ann. 58, 44. 
F 4861 1:04 Fri 

blau _ 1-05 Kundt, loc. eit. 

G 4508 1-55 Pflüger, loc. eit. 


Tabelle 3. 
Brechungsexponenten der Flüssigkeit (9) der Tabelle 1, nachdem das Gold 


durch elektrische Sedimentation niedergeschlagen war. 


Temperatur A B C D E F G 


während der Beobachtung 


16-5 1:-3302 , 1-3306  1-3320  1-3334 1.3361 |, 1.3380 | 1.3411 


Auf die Diskussion der auffallenden Werte der Brechungsexponen- 
ten des Goldes sei hier nicht weiter eingegangen. Es kommen nämlich 
Werte von n vor, die kleiner sind als 1, d. h. in solchen Medien würde 
sich der betrefiende Strahl rascher fortpflanzen als im freien Äther. 
Die Erklärung dieser Thatsache ergiebt sich aus der Diskussion der 
vollständigen Dispersionsformel, vergl. hierzu v. Lommel?). 

Also ein Grund für das Gefärbtsein unserer Flüssigkeiten ist der 
Umstand, dass von dem auffallenden weissen Licht jene Strahlengattung 
fehlt, für welche die festen Teilchen und die Flüssigkeit gleiche Brech- 
ungsindizes hat. 

3. Ein weiterer Grund für die Färbung einer Flüssigkeit, welche 
kleine Teilchen suspendiert enthält, ist der Umstand, dass bei Reflexion 
des Lichtes an Teilchen, welche kleiner sind als die Wellenlängen der 
sichtbaren Strahlen, die Strahlen kürzerer Wellenlänge, also die blauen 
und violetten, stärker reflektiert werden, als die roten Strahlen. Das 


!, Theorie der normalen und anormalen Dispersion: Wied. Ann. 3, 345. 
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Spektrum des durchgehenden Lichtes ist an seinem blauen Ende ge- 
schwächt; dafür ist in dem Spektrum des reflektierten Lichtes die In- 
tensität der blauen und violetten Strahlen bedeutender). 


y. Mit diesen beiden Eigenschaften lassen sich die Farben von 
Medien erklären, die solche Teilchen in sich suspendiert enthalten, 
welche das auffallende Licht nicht oder höchstens sehr wenig absor- 
bieren. Gold hat aber wie alle Metalle eine hervorragende Absorptions- 
fähigkeit. 

Der Extinktionsindex %, d. i. jene Zahl, welche angiebt, dass die 
Amplitude des auffallenden Strahles beim Durcheilen einer Schicht von 
der Dicke der Wellenlänge 2 im Verhältnis 1:e?”* abnimmt, erreicht 
beim Golde ganz bedeutende Werte. In Tab. 4 sind einige angegeben. 


Tabelle 4. 


Strahlenart y Beobachter 


rot 2.16 Rathenau 
Na . — 
rot 2.C Quincke 
grün . —_ 
violett . — 


Aus diesen Zahlen sehen wir, dass vor allem die roten, gelben und 
erünen Strahlen stärker absorbiert werden. Für stark absorbierende 
Körper wie Metall und Farbstoffe gilt das Gesetz, dass die Strahlen, 
die stark absorbiert werden, auch stark reflektiert werden. In den 
Ausdruck der Intensität des an solchen Medien reflektierten Lichtes 
geht nämlich neben dem Brechungsexponenten auch der Extinktions- 
koöffizient ein. Es sei hier erinnert an die Körper mit Oberflächen- 
farben ?); z. B. Fuchsin, übermangansaures Kalium; das letztere hat fünf 
Absorptionsstreifen im durchgehenden Licht; im Spektrum des reflek- 
tierten Lichtes entsprechen diesen fünf Maxima der Helligkeit. 

Die Goldteilchen werden also vor allem die roten, gelben und 
grünen Strahlen reflektieren. Im durchgehenden Lichte aber werden, 
je nach der Dicke der einzelnen Teilchen und nach ihrer Menge, diese 
Strahlen entweder ganz fehlen oder doch mehr oder weniger geschwächt 
sein. Nach Faraday) hat „ein Goldblatt, wie es von den Goldschlä- 
gern geliefert wird, nur eine Dicke von !/,g9000 Zoll, so dass 7!/, dieser 


1) Verdet, loc. eit. 2, 403. 

2, Verdet, loc. eit. 3, 32. — Walter, Oberflächen- und Schillertarben. — 
Stokes, Phil. Mag. 6, 393 (1853). — E. Wiedemann, Pogg. Ann. 151, 625. 

®, Pogg. Ann. 101, 317. 
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Blättchen auf den Raum einer einzigen Undulation des roten Lichtes 
und fünf auf den Raum einer einzigen Undulation des violetten Lichtes 
relegt werden können. Gold von dieser Dicke ist durchscheinend, es 
lässt grünes Licht durch und reflektiert gelbes.“ Er giebt weiter noch 
ein Mittel an, um Goldblättchen herzustellen, die nicht dicker sein 
können, als !/,;. einer optischen Wellenlänge. 

In unseren Flüssigkeiten haben wir Teilchen, die offenbar noch 
kleiner sind als !,,0 4. Dies ergiebt sich aus den Absorptionsmessungen, 
die mittels des Vierordtschen Spektralphotometers ausgeführt wurden, 
und von denen hier einige mitgeteilt seien. 


Tabelle 5. 


»..10° k 


Flüssigkeit Nr. 1. 


6563 0.0000022 
6105 0:0000029 . 
5760 0:.0000033 
5565 0.0000031 
5105 0.0000024 
4400 0-0000014 


Flüssigkeit Nr. 31. 


6040 0:.0000022 
5829 0-.0000025 
5740 0:.0000024 
5475 0.0000020 


Wenn also die Teilchen recht klein sind, so wird zwar das rote 
und gelbe Licht geschwächt, gelangt aber immerhin noch in unser 
Auge. Im durchgelassenen Lichte zeigt die Flüssigkeit jene Mischfarbe, 
welche durch Superposition aller dieser verschieden geschwächten roten, 
gelben, grünen, blauen Strahlen zustandekommt. Wir sehen die Flüssig- 
keit rotgelb, rubinrot. Werden aber die Teilchen grösser, so werden 
die roten und gelben Strahlen vollständig ausgelöscht, das durchgehende 
Licht enthält nur blaue, violette Strahlen, die Flüssigkeit erscheint blau, 
violett. 

Dass thatsächlich die roten Flüssigkeiten das Gold in feinerem Zu- 
stande enthalten als die blauen und violetten, folgt aus zwei Thatsachen: 

1. Die blauen und violetten Flüssigkeiten setzen vielmehr ab, die 
roten setzen entweder gar nicht ab oder nur sehr wenig; sie verlieren 
dann auch ihre rote Farbe und werden bläulich. Die Flüssigkeit Nr. 3 


war zuerst himbeerrot, wurde allmählich violett und setzte dann erst ab. 
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2. Wenn man zwischen zwei Platinelektroden einen Strom durch 
eine solche rote Flüssigkeit gehen lässt, so ballen sich, wie unten ge- 
zeigt wird, die Teilchen allmählich zusammen. Die Flüssigkeit wird im 
durchgehenden Lichte zuerst grüngelb, dann grünblau, blau, violett und 
nach einiger Zeit farblos, wenn alles Gold ausgefallen ist. 


Im durchgehenden Lichte also ist die Farbe verschieden je nach 
der Grösse der Teilchen. Im reflektierten Lichte aber herrschen die 
roten und gelben Strahlen vor. Die Flüssigkeit zeigt im auffallenden 
Lichte einen gelblichen Oberflächenschimmer, der allerdings im diffusen 
Tageslicht sehr schwach, vielleicht kaum wahrnehmbar ist. Er wird 
aber deutlich sichtbar, wenn man konzentriertes Sonnenlicht oder Bogen- 
licht auffallen lässt. 


3. Verhalten beim Durchgange des elektrischen Stromes. 
& 


Wir kommen nun zu einem weiteren Punkte, der das Vorhanden- 
sein von festen Teilchen beweist: 

Zsigmondy schreibt |. c. p. 36: „Das Gold in wässeriger Lösung 
verhält sich wie die meisten anderen kolloidal gelösten Körper und 
wandert mit der negativen Elektrizität. Das Gold setzt sich an der 
positiven Elektrode als schwarzes Pulver ab, das man sofort als Metall 
erkennt, wenn man es trocknen lässt.“ 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 

Mit Elektrolyse, wie Zsigmondy diesen Vorgang nennt (l. ce. p. 33, 
34, 35, 36), hat diese Erscheinung gar nichts zu thun, sondern sie ist 
einfach eine Fortführung materieller fester Teilchen, die in der Flüssig- 
keit supendiert sind. durch den elektrischen Strom. Dieser Vorgang 
wurde neben Reuss!) und Faraday?) hauptsächlich studiert von 
G. Wiedemann?°) und Quincke*): „Über Fortführung materieller Teil- 
chen durch strömende Elektrizität.“ Die mathematische Theorie dieser 
Erscheinung hat H. von Helmholtz 5) ausgearbeitet. Der ganze Litteratur- 
nachweis und die Entwickelung der Gesetze und Erscheinungen findet 
sich übersichtlich zusammengestellt in: 


L. Grätz: Elektrische Endosmose und Strömungsströme in Winkel- 
manns Handbuch der Physik III. 1. S. 493. 


", M&m. de la soc. imper. des natur de Moscou 2, 327 (1808). 
2, Exp. Res. Nr. 1065 und 1572. 

®) Pogg. Ann. 87, 321. 

*) Pogg. Ann. 113, 513—598. 

5) Über elektrische Grenzschichten: Wied. Ann. 7, 337—383. 


Er 


110 K. Stoeckl und L. Vanino 


Die zwei hauptsächlichsten Gesetze, welche hier in Betracht 
kommen, sind: 


I. Haben wir irgend einen der folgenden Körper: Gold, Platin, 
Kupfer, Eisen, Graphit, Asbest, Porzellanerde, Schwefel, Schellak, Seide etc. 
in sehr feinerem Zustande in Wasser suspendiert, so gehen die Teilchen 
in Richtung des negativen Stromes zum positiven Pol. 


II. Sind die erwähnten Körper in Terpentinöl statt in Wasser sus- 
pendiert, so gehen sie in Richtung des positiven Stromes zum negativen 
Pol, mit Ausnahme von Schwefel, der auch in diesem Falle zur positiven 
Elektrode wandert. 

Durch strömende Elektrizität werden Flüssigkeiten fortgetrieben. 
Die bewegten Flüssigkeitsteilchen reiben sich an den suspendierten 
Körperteilchen. Durch diese Reibung entsteht Elektrizität; die Teilchen 
werden positiv oder negativ elektrisch, je nach der Flüssigkeit, die wir 
haben. Haben wir Wasser, dem positivsten aller Körper, so werden die 
Teilchen negativ und gehen zum positiven Pol. Haben wir Terpentinöl, 
so werden die Teilchen positiv und gehen zur negativen Elektrode mit 
Ausnahme von Schwefel, der auch durch Reiben an Terpentinöl negativ 
wird. Vergleiche hierzu die Erklärung von Helmholtz durch Aus- 
bildung von elektrischen Doppelschichten in der zitierten Abhandlung 
S. 368 und 369. 

Ferner ist hier zu bemerken, dass nicht alle suspendierten Teilchen 
zur positiven, bezw. negativen Elektrode wandern, sondern nur ein Teil. 
Der grösste Teil sinkt zu Boden. Mit Elektrolyse aber hat diese Er- 
scheinung gar nichts zu thun; sie befolgt auch die hierfür geltenden 
Gesetze in keiner Weise. 


Weitere Beweise, dass Suspensionen vorliegen, sind folgende zwei 
Thatsachen: 


1. Faraday und Bredig') haben gezeigt, dass man diese prächtig 
gefärbten Medien durch Zerstäuben einer spitzen Elektrode erhält. Diese 
Darstellungsweise allein schon zeigt, dass wir kleinste feste Teilchen haben. 


2. Dies beweisen auch die Eigenschaften der Pseudofällung, über 
welche Herr Stark diesen Sommer an unseren Flüssigkeiten eingehende 
Studien anstellte.e Hier sei auf das Resultat derselben in Wied. Ann. 
60, S. 117 und 618 verwiesen. 


1) Naturwissenschaftliche Rundschau 14, Nr. 11, S. 132 (1899). 
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Verhalten im Dialysator. 


Durch die Membran des Dialysators diffundieren nicht die Kolloide; 
aber offenbar tritt auch keine Diffusion ein, wenn wir eine Suspension 
hineinbringen. Man geht heutzutage wohl zu weit, wenn man die De- 
finition des Kolloids in erster Linie und einzig von dem Nichtdurch- 
dringen der Membran abhängig macht. 

Da nun sämtliche dieser sogenannten kolloidalen Metalllösungen alle 
physikalischen Eigenschaften an sich tragen, die den Suspensionen zu- 
kommen, da andererseits sich keine Eigenschaft finden lässt, die dem 
Suspensionscharakter widerspricht, so liegt kein Grund vor, den Sus- 
pensionszustand der in Rede stehenden Medien ferner noch 
zu bestreiten. 


Anhang. 
Über die kolloidalen Lösungen von Metallsulfiden. 


Was im vorhergehenden über die kolloidalen Metalllösungen gesagt 
ist, gilt ganz in gleicher Weise für die Metallsulfide. Hier sei nur noch 
einiges bemerkt zu der Arbeit von Schultze!), Schwefelarsen in wässe- 
riger Lösung, 

„Die Trübung im auffallenden Lichte ist jedoch nur eine schein- 
bare. Im durchgehenden Lichte ist die Flüssigkeit vollkommen klar. 
Ihr trübes Aussehen im reflektierten Lichte verdankt sie einer ausge- 
zeichneten Fluorescenz, vermöge welcher sie im auffallenden Lichte röt- 
lichgelb und undurchsichtig, im durchfallenden klar und gelbrot erscheint. 
Dass wir es hier nicht mit einer sogenannten falschen, durch Reflexion 
entstandenen Fluorescenz zu thun haben, wie wir sie an Flüssigkeiten 
beobachten, die äusserst fein verteilte, feste Partikelchen enthalten 
(z. B. an Goldlösungen, die in stark verdünntem Zustand durch schwef- 
lige Säure reduziert wurden und im auffallenden Lichte braun, im durch- 
fallenden blau und fast klar erscheinen), lehrt die mikroskopische Prü- 
fung, bei der unsere Lösung ein gelbes, klares Gesichtsfeld und durchaus 
keine festen Teilchen erkennen lässt. Berzelius glaubt, die gelben 
Lösungen nicht als wahre Lösungen, sondern als Suspensionen von durch- 
sichtigen Schwefelarsenteilchen betrachten zu müssen.“ 

Wir haben uns auch Schwefelarsen hergestellt. 

Zu obigen Zeilen Schultzes ist folgendes zu bemerken: Der Unter- 
schied, ob wir Fluorscenzlicht haben oder gefärbtes reflektiertes Licht, 


ı) Kolbes Journal 25, 433. 
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lässt sich einzig und allein feststellen durch die Untersuchung, ob das 
Licht polarisiert ist oder nicht. Reflektiertes Licht ist polarisiert, 
Fluorescenzlicht nicht. Bei der Prüfung erwies sich der Lichtkegel, der 
das Schwefelarsen durchdrang, als polarisiert. Es hat somit Berzelius 
Recht und nicht Schultze. 

Die mikroskopische Prüfung beweist nichts. Denn Teilchen von der 
Grösse, wie sie hier auftreten, lassen sich eben durch das Mikroskop 
nicht mehr nachweisen. Wir prüften auch unsere Flüssigkeiten im Verein 
mit Herrn Clam mittels eines Zeissschen, höchst vollkommenen Mikro- 
skops, das Herrn Privatdozent Dr. Korn gehört. Die Teilchen ver- 
rieten ihre Anwesenheit nicht. Körperchen, deren Durchmesser von der 
Grössenordnung eines Bruchteiles einer optischen Wellenlänge ist, sind 
eben im Mikroskop nicht mehr zu erkennen. 


München, Physik. Institut der Universität. 
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VI. Methoden zur Erzielung konstanter Temperaturen 
von 100 — 700°, 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Da die in den vorstehenden Kapiteln dieser Mitteilungen !) wieder- 
gegebenen Untersuchungen durchweg auch den Einfluss berücksichtigten, 
welchen die Temperatur auf die in Frage kommenden Geschwindigkeiten 
und Gleichgewichte ausübt, so war es nicht nur erforderlich, einige 
wenige, für längere Zeit konstante Temperaturen herstellen zu können; 
es bedurfte vielmehr auch einer möglichst grossen Zahl solcher Tempe- 
raturen und der exakten Messung derselben. Auf beides legte ich daher 
grossen Wert; aber da die benutzten Methoden sich erst im Laufe der 
beschriebenen Arbeiten ausgebildet haben, so ist die hierauf verwendete 
Mühe nicht allen vier Untersuchungen in gleicher Weise zu gute gekommen. 
Während daher die Temperaturbestimmungen bei den Versuchen über 
Schwefel- und Selenwasserstoff einen hohen Grad von Zuverlässigkeit 
besitzen, ist derselbe bei denen über Jodwasserstoff, wenigstens unter- 
halb 350°, leider etwas geringer, und das gleiche gilt auch für die Knall- 
gasuntersuchung, wenn auch hier die gleiche Temperaturunsicherheit er- 
heblich geringere Versuchsfehler im Gefolge hatte. 

Die Beschreibung der benutzten Methoden wird das am besten im 
einzelnen erkennen und beurteilen lassen. 


Zur Herstellung konstanter höherer Temperaturen giebt es zwei 
Wege: entweder man lässt gewisse unzersetzt siedende Flüssigkeiten 
kochen und hängt die Versuchsobjekte in’ den Dampf derselben, oder 
man bewirkt die Erhitzung in Bädern von Luft oder Flüssigkeiten, deren 
Temperatur durch Thermoregulatoren konstant erhalten wird. 

Die erste Methode hat unzweifelhaft den Vorzug grösserer Einfach- 


ı) IJ—V: Diese Zeitschr. 29, 147. 295. 315. 429. 665 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX, fo) 
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heit, aber den Mangel, dass die so hergestellten Temperaturen mit dem 
Barometerstand nicht unerheblich schwanken, und den weiteren Nachteil, 
dass die Zahl geeigneter Siedemittel und damit der erzielbaren Tempe- 
raturen eine beschränkte ist, — wenn man nicht die Flüssigkeiten unter 
verschiedenen Drucken sieden lassen und damit die Einfachheit der An- 
ordnung aufgeben will. Die Bäder von Flüssigkeiten auf der anderen 
Seite — Luftbäder sind im allgemeinen unzweckmässig — sind zwar 
durchweg komplizierter in der nötigen Apparatur, lassen aber dafür die 
Herstellung jeder beliebigen Temperatur zu, und zwar mit erheblich 
grösserer (Genauigkeit, und besitzen daneben den praktischen Vorteil, 
dass sie bei geeigneter Anordnung weniger Heizmaterial verbrauchen 
und eine grössere Anzahl Versuche gleichzeitig anzusetzen gestatten. 

Hat man daher viel mit höheren Temperaturen zu arbeiten, so ge- 
langt man von selbst dahin, dass die für gelegentliche Erhitzungen so 
bequemen Siedemittel durch solidere, wenn auch kompliziertere Thermo- 
staten ersetzt werden, 

So habe ich denn auch, während ich bei der Untersuchung des 
Jodwasserstofis fast ausschliesslich mit Siedemitteln gearbeitet und hier 
nur für die niedrigsten Temperaturen recht primitive Thermostaten ver- 
wandt habe, die letzteren dann später so weit ausgestaltet, dass alle 
Temperaturen von 100— 700°, vielleicht noch einige 100° höher in Appa- 
raten von drei, nötigenfalls sogar von zwei Typen herstellbar waren. 

Der Beschreibung derselben möchte ich indes noch einiges über die 
Messung der Temperaturen vorausschicken, nichts, was etwas Neues dar- 
stellte, sondern nur einige Bemerkungen, die zur Beurteilung der Ge- 
nauigkeit meiner Versuche notwendig sind. 


Messung der Temperaturen. 

Alle Temperaturen bis 520° habe ich kontrolliert durch ein von 
W. Niehls-Berlin geliefertes Thermometer, das, unter Kohlensäuredruck 
gefüllt, bis 550° benutzbar war. Dasselbe war aus Borosilikatglas (5911 
von Schott und Gen. in Jena) hergestellt und von der physikalisch- 
technischen Reichsanstalt geprüft worden. 

Das Thermometer wurde in die verwendeten Siedemittel ebenso ein- 
gehängt, wie die zu erhitzenden Versuchsobjekte, wobei sich der ganze 
Faden im Dampf befand, und die so ermittelten Temperaturen, die sich 
nur für Schwefelphosphor von den besten anderweit ausgeführten Be- 
stimmungen der betreffenden Siedepunkte unterschieden, zur Berechnung 
herangezogen. Die Flüssigkeitsthermostaten bis 350° wurden dauernd 
durch andere Thermometer gemessen, deren herausragende Fäden durch 
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das Fadenthermometer’) von Niehls unschädlich gemacht wurden. Diese 
Thermometer wurden wieder kontrolliert mit dem Normalinstrument. 
Wenn nun hierbei das letztere tief genug eintauchte, so verschwand 
meist auch die Quecksilberkuppe desselben im Thermostaten, und eine 
Ablesung war nicht möglich. Ich umgab daher das Thermometer reich- 
lich mit Asbest, bis zur Höhe des zu erwartenden Teilstrichs, steckte 
es in ein dünnwandiges Glasrohr und senkte das ganze in den Thermo- 
staten, so dass der ganze Quecksilberfaden ins Bad tauchte. Hatte es 
dessen Temperatur angenommen, so wurde es schnell herausgezogen und 
abgelesen, ein anscheinend etwas bedenkliches Verfahren, das aber in 
Wirklichkeit deswegen ganz einwandsfrei ist, weil man an dem anfäng- 
lichen völligen Feststehen des Quecksilbers und dem darauf folgenden 
ebenso plötzlichen Abfallen desselben genau erkennen kann, ob die Ab- 
lesung schnell genug, d. h. vor Beginn der Abkühlung erfolgt ist, wobei 
dann natürlich nur solche Messungen benutzt wurden, bei denen diese 
Bedingung erfüllt war. . 

Für die höchsten Temperaturen, wie sie bei der Knallgasunter- 
suchung benutzt wurden, waren natürlich Quecksilberthermometer nicht 
mehr verwendbar; ich habe daher hier, um die nicht unerheblichen 
Kosten eines Le Chatelierschen Thermoelements mit allen Hilfsappa- 
zu umgehen, ein Luftthermometer verwendet, einen Apparat, mit dem 
ich indes, wenigstens im Anfang, sehr viel Mühe und Misserfolge hatte. 

Zuerst hatte ich mir ein eisernes Gefäss konstruieren lassen, das 
sich der Form des Thermostaten anpasste, und durch eine Stahlkapillare 
mit den Quecksilberrohren kommunizierte, wobei die Spitze der Kapillare 
an Stelle der schwarzen Glasspitze des bekannten Jollyschen Apparates 
trat. Dies Thermometer funktionierte schr befriedigend, bis ich, um 
das Blei des Bades vor Oxydation zu schützen, Leuchtgas einleiten 
musste, das trotz der mässigen Temperatur ca. 560° durch das Eisen 
ins Thermometer hineindiffundierte. 

Ich ersetzte nun das eiserne Gefäss durch ein solches von Porzellan, 
welches hinreichend genaue Messungen auszuführen gestattete, nachdem 
mit erheblicher Mühe eine gasdichte Verbindung mit den Glasteilen des 
Apparates hergestellt worden war. Indessen zeigte auch dies Instrument 
bei längerer Benutzung Änderungen, die mehrere Grade betrugen. Es 
erwies sich daher als nötig, dasselbe häufig zu aichen, und das geschah 
— ohne das deswegen an dem komplizierten Aufbau des gesamten 
Apparates etwas hätte geändert werden müssen — indem es fast nach 
jeder Versuchsreihe bei je drei Temperaturen (etwa 340°, 410° und 


ı) Vergl. Mahlke, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 13, 58 (1895). 
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500°, mit dem von der Reichsanstalt geprüften Niehlsschen Queck- 
silberthermometer verglichen wurde: zwei Temperaturen genügten zur 
Bestimmung; die dritte, die mittlere, wurde zur Kontrolle aus den bei- 
den anderen berechnet und stimmte, meist innerhalb 0.2—0-3°, mit der 
beobachteten überein. 

So lästig diese häufige Kontrolle des Apparates war, so war sie bei 
seiner Veränderlichkeit doch leider nicht zu umgehen; da ich sie indes 
sehr häufig ausgeführt habe, so glaube ich meinen Temperaturangaben 
eine Genauigkeit von sicherlich 1° zuschreiben zu dürfen. 

So viel von der Messung der benutzten Temperaturen; mit den Mit- 
teilungen über ihre Herstellung hoffe ich etwas mehr Neues bringen zu 
können. 


Herstellung der Temperaturen. I. 
Siedemittel. 

Konstant siedende Flüssigkeiten habe ich, wie erwähnt, fast aus- 
schliesslich bei der Untersuchung des Jodwasserstofis verwendet; nur 
Schwefel und Quecksilber wurden auch später, bei den Arbeiten über 
Schwefel- und Selenwasserstoff angewandt. 

Diese Flüssigkeiten kochten in Dampfmänteln, grossen Reagensröhren 
von etwa 5—7 cm Weite, die lang genug waren, um die aufsteigenden 
Dämpfe wieder zu kondensieren. 


Die benutzten Mäntel waren von Glas — für Schwefelphosphor und 
Schwefel —, oder von Eisen — für Quecksilber und Diphenylamin; in 


beiden Fällen war der Teil des Dampfraumes, in welchem sich das zu 
erhitzende Versuchsobjekt befand, von einem nicht festaufliegenden 
Asbestmantel umgeben, aus dem nach unten nur der mit Flüssigkeit 
gefüllte Teil des Rohrs herausragte. Hierdurch wurde einer Überhitzung 
der Dämpfe durch die Flammengase vorgebeugt, die anderenfalls leicht 
hätte eintreten können, da die letzteren, zur Ersparnis am Heizmaterial, 
durch einen langen Schornstein, von Eisen mit Asbestumhüllung, ge- 
zwungen wurden, bis etwa zur Höhe des oberen Endes der Versuchs- 
objekte längs des Siederohres hinaufzusteigen. 

Die Flüssigkeiten habe ich natürlich meist unter Atmosphärendruck 
sieden lassen, dessen zufälliger Stand beobachtet und mit seinem Mittel- 
wert, wenn nötig, zur Korrektur der Siedetemperatur verwendet wurde. 
Nur Schwefel wurde zur Erreichung von Temperaturen zwischen 356° 
und 445° bei der Jodwasserstoffuntersuchung auch unter verminderten 
Drucken zum Kochen gebracht. Die Drucke wurden an einem und dem- 
selben, an sich mässig guten Manometer abgelesen, sowohl bei der Mes- 
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sung der Temperatur, wie bei der Verwendung zum Erhitzen der Ver- 
suchsobjekte; hergestellt wurden dieselben durch eine Wasserluftpumpe, 
deren Wirkung einmal durch einen Quetschhahn zwischen Pumpe und 
Vakuumleitung und zweitens durch einen einfachen Druckregulator ge- 
mässigt wurde. Letzterer bestand aus einem weiten, mit Quecksilber 
gefüllten Glasrohr und besass oben einen erweiterten Aufsatz, durch 
den er mit dem luftverdünnten Raum kommunizierte, während ein enges 
Rohr, das mehr oder weniger tief in das Quecksilber eingesenkt werden 
konnte, von aussen Luft durch eine grössere oder kleinere (Quecksilber- 
säule eintreten liess. Die so entstehenden Stösse fing ein Windkessel 
von etwa fünf Litern Inhalt auf, der zwischen dem Regulator und anderer- 
seits dem Siederohr und Manometer eingeschaltet war, so dass letzteres 
sehr exakt und ruhig den Druck anzeigte, unter welchem der Schwefel 
kochte. 

Wichtig ist bei allen Siedemitteln, dass die Dämpfe immer gleich 
hoch in den Siedemänteln getrieben werden, was durch Konstanthaltung 
des Gasdruckes mit dem Moitessierschen Gasdruckregulator erreicht 
wurde Nur so kann die Erhöhung des wahren Siedepunktes durch 
Überhitzung der Flüssigkeit und die Erniedrigung desselben durch die 
herabtliessenden Kondensationen konstant sein, so dass der beobachtete 
Siedepunkt ebenfalls immer gleich bleibt. 

Letzteren beobachtete ich nun bei den von mir benutzten Flüssig- 
keiten mit dem oben erwähnten Normalthermometer; ich stelle unten 
diese Messungen zusammen und daneben zum Vergleich die sorgfältigsten 
und neuesten Bestimmungen der gleichen Grösse durch andere Forscher; 
dass die Differenz zwischen beiden Beobachtungen meist minimal ist, 
beweist, dass die von mir benutzte Herrichtung der Siederohre eine 
zweckmässige war. 

Schwefelphosphor: Ich fand 503°, an dem von mir verwendeten 
Präparat, das nach der Vorschrift von V. Meyer und C. Meyer!) dar- 
gestellt war, indem bei der Destillation etwa !/, als Vorlauf verworfen 
wurde, und '/, als Rückstand in der Retorte blieb. Anderweite Be- 
stimmungen ergaben viel höhere Werte: 518° Viktor Meyer?), 517 
bis 519° H. Goldschmidt?°). 

Der Grund des Unterschieds mag vielleicht in einer geringen Ab- 
weichung in der Zusammensetzung meines Präparates beruhen; wieder- 
holte Bestimmungen gaben keinen anderen Wert. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 609 (1879). 


2) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 634 (1892). 
®, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 303 (1882). 
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Schwefel bei Atmosphärendruck: Ich fand 444-8° bei 764-5 mm. 
Der meist benutzte Wert 443° für 760 mm entstammt einer Bestimmung 
von Regnault. Dass dieselbe falsch ist, haben Callendar und Griffith?) 
nachgewiesen, die mit dem Luftthermometer 444-53° bei 760 mm fanden. 
— mit obigem genau übereinstimmend. Diesen Wert haben Ramsay 
und Young acceptiert?). 

Ich benutzte für die Rechnungen beim Jodwasserstoff 443°, ent- 
sprechend einem mittleren Barometerstand von 750 mm; beim Selen- 
wasserstoff 444°, entsprechend 758 mm. 

Schwefel unter verminderten Drucken: Die Drucke von 
580, 443, 336, 240 mm an meinem Manometer entsprachen 
427°, 410%, 393%, 374°, 

Ein Vergleich mit anderen Messungen ist nicht möglich. 

Quecksilber: Ich fand 356° für 749-O mm, Ramsay und Young?) 
— unter Berücksichtigung des Griffithschen Wertes für Schwefel — 
355-8° für denselben Druck. 356° wurde durchweg benutzt. 

Diphenylamin: Ich fand 301-3% bei 750 mm, bei frischem Prä- 
parat, einige !/,,° mehr bei lange benutztem. Der in der Litteratur 
meist angegebene Siedepunkt von 310° stimmte damit schlecht; erst 
lange nach Abschluss der Versuche und Rechnungen, für die ich natür- 
lich 302° benutzt hatte, fand ich, durch eine Notiz in der Arbeit von 
Mac Cheyne Gregor?) aufmerksam gemacht, dass diese Angabe längst 
von Graebe*) als falsch erwiesen und durch 302° — mit meinem Be- 
fund übereinstimmend — ersetzt worden war. Diphenylamin benutzte 
ich übrigens nur für einige Geschwindigkeitsmessungen — da es bei 
allzulangem Kochen doch merklich verharzt. Ich habe daher auch für 
diese Temperatur später Metallbäder benutzt. 


Herstellung der Temperaturen. I. 
Flüssigkeitsthermostaten für 100 — 700°, 


Ausser den Siedemitteln habe ich bei der Untersuchung des Jod- 
wasserstoffs nur ziemlich primitive Thermostaten angewendet; nur bei 
den Versuchen über die Bildung des Gases fand der unten zu be- 
schreibende einwandfreie Thermostat Verwendung, während im übrigen 
bei den Temperaturen unter 350° ein ähnlicher Apparat benutzt wurde, 


ı) Chem. News 68, 1 (1891). Referat: Diese Zeitschr. 7, 332 (1891). 

2) Journal Chem. Society 91, 626. Referat: Diese Zeitschr. 11, 221 (1893). 
3, Diese Zeitschr. 28, 305 (1899). 

*), Lieb. Ann. 238, 362. 
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wie ihn Raum?) zur langdauernden Erhitzung von Knallgas anwandte: 
ein etwa 7cm weites Luftbad in einem 4cm dicken Mantel von Zinn- 
Blei-Legierung. Allerdings benutzte ich statt des mässig empfindlichen 
Reichardtschen Regulators einen etwas modifizierten Ostwaldschen 
mit Quecksilberfüllung — immerhin liess der Apparat bei dem Mangel 
einer Rührung zu wünschen übrig. Zudem stand mir zur Kontrolle der 
Temperaturmessungen noch nicht das oben erwähnte Niehlssche Thermo- 
meter zur Verfügung, sondern nur ein von Geissler in Bonn gefertig- 
tes aus Jenaer Normalglas (16! von Schott und Genossen), das aller- 
dings ebenfalls von der Reichsanstalt geprüft, aber schon lange Jahre 
bei den verschiedensten Temperaturen in Gebrauch gewesen war. Dies 
Instrument zerbrach, ehe ich es mit dem Niehlsschen vergleichen 
konnte: vielleicht ist in einem Mangel an Übereinstimmung beider der 
Grund zu sehen, warum unterhalb 356° die Versuche über die Bildung 
des Gases — mit Niehls kontrolliert — mit denen über Gleichge- 
wicht und Zersetzung — mit dem alten Geissler kontrolliert — nicht 
mehr so exakt übereinstimmen. 

Für die übrigen Untersuchungen aber habe ich nun Thermostaten 
benutzt, deren Wirksamkeit sehr befriedigend war. Da eine Beschrei- 
bung derselben manchem Fachgenossen erwünscht sein dürfte, dem das 
Arbeiten bei konstanten Temperaturen über 100° eben wegen des 
Mangels geeigneter Heizbäder unbequem und beschwerlich erscheint, so 
will ich eine solche in einiger Ausführlichkeit folgen lassen, wobei ich 
von tieferen zu höheren Temperaturen gehen will, ohne Rücksicht auf 
die Reihenfolge, in welcher die betreffenden Apparate entstanden sind 
und verwendet wurden. 


Ölbadthermostat. 


Zur Füllung von Ölbädern verwendet man im allgemeinen ein Öl, 
das dazu äusserst ungeeignet ist; es riecht stark beim Erhitzen, verharzt 
sehr schnell und wird in der Hitze bald sehr zähflüssig, so dass der 
einzige Vorteil, den es besitzt, dass es auch bei gewöhnlicher Tempera- 
tur flüssig bleibt, nach kurzer Benutzung schon illusorisch wird. Ich 
versuchte an Stelle desselben Ozokerit, rohes Erdwachs, zu benutzen; 
es hielt sich allerdings merklich länger, aber es wurde ebenfalls all- 
mählich sehr dickflüssig, so dass ich trotz des höheren Preises Paraffın 
— hochschmelzendes — in Gebrauch nahm, das sich dann vorzüglich 


", Dissertation Heidelberg 1895; vergl. Bodenstein, Diese Zeitschrift 13, 
81 (1894). 
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bewährt hat; es verharzt sehr wenig, und sein Geruch ist auch sehr 
schwach: allmählich, d. h. im Laufe von Monaten destillieren allerdings 
doch merkliche Mengen ab, die sich an den über dem Bade befindlichen 
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Gegenständen niederschlagen und dem Staub und Schmutz Gelegenheit 
zum Haften bieten. Dadurch werden die Rührer der Thermostaten 


bald unansehnlich — aber einen wirklichen Nachteil des reinen Paraffins 


habe ich nicht beobachtet. 
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Verwendet wurde dasselbe in Bädern, deren Form der beistehenden 
Skizze (Fig. 1) entspricht. Ein gusseiserner Topf von 18cm Durch- 
messer und 32cm Tiefe (lichte Masse) trägt auf seinem verstärkten, 
glatt abgedrehten Rand einen ebenfalls recht kräftigen, abgedrehten 
Deckel, der mit Schrauben aufgepresst werden kann. In den Deckel sind 
in Form eines Kranzes acht unten zugelötete, einzöllige eiserne oder 
kupferne Rohre zur Aufnahme der Versuchsobjekte eingesetzt, während 
der neunte Platz in dieser Reihe von einem ähnlichen, engeren Rohr 
für das Thermometer, der zehnte von dem Gefäss des Regulators ein- 
eenommen wird. Letzteres ist ein starkes Stahlrohr und steht durch 
eine enge Stahlkapillare mit der bekannten Ostwaldschen Gasabsperr- 
vorrichtung in Verbindung, die hier, wo der ganze Apparat mit Queck- 
silber gefüllt werden musste, eine wenig modifizierte Form erhielt. Die 
Kapillare war mit Imm Durchmesser und 2mm Wandstärke in sehr 
entgegenkommender Weise von den deutsch-österreichischen Mannes- 
mann-Röhrenwerken in Düsseldorf angefertigt worden; um sie ebenso 
wie den unteren Boden in das weite Stahlrohr einzusetzen, wurde letz- 
teres sauber ausgedreht, auf etwa 300° erwärmt und nun die vorher 
eingepassten Verschlüsse kalt hineingepresst. Nach dem Abkühlen liessen 
sich die so hergestellten Gefässe evakuieren und schienen vorzüglich zu 
schliessen; ins Paraffinbad eingesetzt und erhitzt, entwickelte der Regu- 


lator aber fortwährend Gas: es drang offenber in Spuren Paraffın ein 
und zersetzte sich im Inneren des Gefässes. Nachdem dann die so ver- 


bundenen Stellen noch von aussen verlötet waren, zeigten sich keine 
Störungen mehr, der Verschluss war also derart, dass weder das Queck- 
silber sich am Lötmittel verunreinigen konnte, noch Paraffin von aussen 
eindrang. In dem gleich zu besprechenden Bleibad, wo letztere Ge- 
fahr fortfiel, genügte übrigens das blosse Einsetzen der kalten Ver- 
schlüsse in das warme Rohr. 

Die Rührung bewirkten drei kurze Schiffsschrauben, die übereinan- 
der an einer stählernen Axe befestigt waren; diese lief unten auf einem 
am Topfboden vorgesehenen Lager und wurde kurz unter ihrem oberen 
Ende durch eine Kappe geführt, die ein vom Zentrum des Deckels aut- 
wärts führendes Rohr — das quasi als Rückflusskühler fungierte — 
natürlich nicht luftdicht verschloss. Angetrieben wurde das Rührwerk 
durch den Auftrieb der erwärmten Luft, die mittels der Ostwald- 
schen Windmühle, aus dünnstem Aluminiumblech, auf die Axe desselben 
wirkte. 

Dieses Paraffinbad stand auf drei Chamottestückchen, in einem ganz 
einfachen und billigen Ofen, der sich sehr bewährte. Auf drei Füssen 
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von Steinplättchen ruhte die Ofenhülle, ein Boden von starkem Schwarz- 
blech, mit einem zentralen Loch für den Brenner, verbunden mit einem 
Mantel von möglichst blankem Weissblech. In diesen Mantel passte ein 
Thonrohr, wie es für Kanalisationen bestimmt, in den verschiedensten 
Dimensionen im Handel ist. Es besass oben eine Muffe und schloss 
sich damit der Form des Thermostaten vollständig an, so dass die 
Heizgase überall nur einen schmalen Raum zwischen beiden zur Passage 
behielten. Ein Deckel von dreifacher Asbestpappe zwang sie schliess- 
lich, noch über die Oberfläche des Gefässes hin bis hart an das auf- 
wärtsführende Rohr zu streichen, so dass das ganze Paraffinbad rings 
von den warmen Flammengasen eingehüllt war. Dieser Umstand be- 
wirkte, im Verein mit der vorzüglichen Isolierung, welche der zwischen 
Thonrohr und Weissblechmantel eingeschlossene Luftraum und die 
blanken Flächen des Bleches mit ihrer geringen Aufnahme- und Abgabe- 
fähigkeit für die Wärmestrahlen ergaben, dass der Apparat sehr spar- 
sam arbeitete. Zur Heizung verwandte ich gewöhnlich einen Teklu- 
brenner, der wie die Münckeschen Bunsenbrenner mit einer Draht- 
netzkappe überzogen war, um das Zurückschlagen der Flamme zu ver- 
hindern, oder auch einen ganz niedrigen Brenner, wie ihn die Zeichnung 
darstellt, und wie man ihn leicht aus den gebräuchlichen Gasleitungs- 
stücken zusammensetzen kann. 

Das exakte Funktionieren dieser Thermostaten ist natürlich ab- 
hängig von den Dimensionen des Regulatorgefässes; die ich benutzte, 


hielten je etwa 100.ccm Quecksilber (=1-4kg) — wohl die einzige in 
3etracht kommende Füllflüssigkeit — wodurch sich bei geeigneter Form 


des Absperrgefässes den Schwankungen von Gasdruck und Zimmertem- 
peratur gegenüber eine Temperaturkonstanz etwa innerhalb 0-2° er- 
zielen liess. Dieselbe kam aber leider bei den beiden Ölbädern, die 
ich benutzte, nicht rein zum Ausdruck; das eine besass ein sehr stark- 
wandiges Regulatorgefäss, das den Temperaturschwankungen in der 
Paraffinmasse nicht schnell genug folgen konnte; die Folge war, dass 
die Temperatur, allerdings äusserst regelmässig, innerhalb zweier Grade 
um einen Mittelwert pendelte. Das zweite Ölbad hatte einen dünn- 
wandigeren Regulator, dessen Temperatur daher von der des Paraftins 
nicht verschieden war. Dieser dehnte sich aber, offenbar infolge des 
dauernden Quecksilberdruckes, allmählich aus, so dass die Temperatur, 
ebenfalls sehr gleichmässig, fortdauernd ein wenig stieg — um etwa 
0.5° in einer Woche. 


Beide Fehler sind aber völlig irrelevant: Der erstere insofern, als 
es bei den meisten Untersuchungen gleichgültig ist, ob die Temperatur 
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wirklich konstant ist, oder um einen konstanten Mittelwert in engen 
Grenzen pendelt, und der andere dadurch, dass ich die Regulierung 
jedesmal nach etwa acht Tagen nachstellte, so dass die Temperatur 
auch hier die gleichen unschädlichen Schwankungen nur langsamer und 
mit kleinerer Amplitude ausführte. 

Die örtliche Konstanz der Temperatur war derart, dass am unteren 
Ende der Versuchsobjekte eine um 0-2° höhere Temperatur herrschte, 
als am oberen, 12cm höher befindlichen — auf Unterschiede von einem 
Rohr zum anderen habe ich keine Rücksicht genommen: die rotierende 
Rührung muss sie viel weitgehender beseitigen, als die in vertikaler 
Richtung, die nach obigen auch schon, jedenfalls für die meisten Zwecke 
völlig unmerklich sind. 


Zinn-Bleibadthermostat. 

Für Temperaturen von etwa 280 bis 330° habe ich einen Thermo- 
stat gebraucht, der mit etwa 8 Litern = TOkg einer Legierung von 
etwa gleichen Teilen Zinn und Blei gefüllt war. Der hierfür verwen- 
dete Topf war ein hartgelötes, cylindrisches Gefäss von starkem Eisen- 
blech, von l5em Durchmesser und 50cm Tiefe, das mittels eines 
Randes in dem Deckel eines Perrotofens hing. Letzteren hatte ich im 
Laboratorium vorgefunden — ein Exemplar des grösseren Modells von 
Wiesnegg in Paris — man kann ihn sich aber aus den schon oben 
erwähnten Thonrohren und Chamottesteinen auch ganz gut selbst auf- 
bauen. Um die Wärmeausstrahlung zu reduzieren, war der ganze Ofen 
noch mit einem Weissblechmantel umgeben, während das Metallbad 
selbst mit einem achtfachen Asbestdeckel zugedeckt wurde. Letzteren 
durchbrachen nur die Thermometer, die natürlich mit einem dünn- 
wandigen Glasrohr umhüllt waren, der Regulator — ganz der gleichen 
Konstruktion wie oben — und endlich die Axe des Rührers. 

Dieser bestand aus einem ziemlich starken Eisenstab, der am un- 
teren Ende eine Flügelschraube trug; unmittelbar über derselben be- 
fanden sich die Versuchsröhrchen, ebenfalls an der Rühreraxe, zwischen 
zwei horizontalen Blechen, befestigt. Von diesen hat das untere sechs 
Löcher, in welche die kapillaren Stiele der Röhrchen von oben gesteckt 
wurden, das obere zeigte entsprechende Bohrungen, die indes durch 
etwas schmälere Ausschnitte mit dem Rande des Bleches verbunden 
waren, so dass die oberen Stiele der Kugeln von der Seite hineinge- 
schoben werden konnten. Senkte man nun den Rührer mit den Ver- 
suchsobjekten ins Metall ein, so hob der starke Auftrieb die letzteren 
und presste sie gegen das obere Blech, so dass sie keiner weiteren Be- 
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festigung bedurften. Gleichzeitig erhielt er aber auch den ganzen 
Rührer schwimmend !), so dass es unnötig war, ihm unten im Boden 
des Gefässes eine Führung zu geben; es genügten vielmehr zwei solche 
etwa 20 und 80cm über der Metalloberfläche, und eine Platte, die von 
oben her auf das spitzgedrehte Axenende gedrückt, das annähernd schon 
durch geeignete Beschwerung unmöglich gemachte Aufsteigen des Rüh- 
rers verhinderte. Der Antrieb des letzteren geschah durch eine Rabesche 
Turbine, mit einer Gummitransmission, in völlig gleichmässiger und 
ruhiger Weise, was bei der minimalen Reibung der schwebenden Rühr- 
vorriehtung auch zu erwarten war. 

Dieser Thermostat hat sich nun ganz vorzüglich bewährt: Die Kon- 
stanz der Temperatur war im allgemeinen derart, dass an dem beson- 
ders langen Thermometer (1°—=1mm) auch mit der Lupe keine Ände- 
rungen beobachtet werden konnten. Bei längerer Versuchszeit — eine 
Woche und mehr — traten allerdings wohl einmal kleine Unterschiede 
auf, die indes */,° niemals erreichten ?), und ähnlich günstig war die 
örtliche Konstanz der Temperatur, die in horizontaler Richtung bei der 
intensiven Rührung mittels der Versuchsobjekte selbst natürlich eine 
vollständige war und in vertikaler vom oberen zum unteren Ende der 
Röhrchen eine Abnahme von etwa "/,,° in maximo beobachten liess. 

Immerhin hat die benutzte Anordnung den einen Fehler, dass man, 
um eins von den Versuchsröhrchen zu entfernen, immer alle aus dem 
Metallbad heben muss, wodurch für die wieder einzutauchenden eine 


- kurze Periode niedrigerer Temperatur auftritt, dass überhaupt Anfang 


und Ende der Erhitzung, wenn beide nicht für alle Röhrchen dieselben 
raren, nicht mit einer grossen Genauigkeit festgestelllt werden konnten: 
Dieser Umstand kam für mich nicht in Betracht, da ich diesen Thermo- 
stat nur für längere Versuchszeiten — über eine Stunde etwa — be- 
nutzte, und er lässt sich wohl, wenn nötig, durch geringe Änderungen 
beseitigen. 

Dagegen ist es mir nieht gelungen, einem zweiten Übelstande ab- 
zuhelfen, der zwar keinerlei prinzipielle Bedenken hervorrufen kann, 
aber beim Arbeiten häufig lästig war: auf der Metalloberfläche schied 
sich beim längeren Rühren ein schwarzer Staub ab, ein leicht verglim- 
mendes, förmlich pyrophorisches Gemenge von Blei und Zinn, in kleinen 


!) waren weniger als sechs Versuchsröhrchen in Gebrauch, so wurden die 
fehlenden durch gleichgeformte leere ersetzt. 

?, Die im Ölbad auftretende Dehnung des auch hier nicht sehr starken Regu- 
latorgefässes wird hier offenbar durch den Gegendruck der Metalllegierung ver- 
hindert. 
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Körnchen oder Tröpfchen, die offenbar mit dünnen Oxydhäutchen über- 
zogen, nur bei hellster Rotglut und unter Anwendung von Kohlenstaub 
und Flussmitteln wieder zusammengeschmolzen werden konnten. Ich 
habe versucht, durch Einleiten von Leuchtgas auf die Metalloberfläche 
der Bildung dieses Staubes vorzubeugen, allein vergeblich, und so habe 
ich ihn in Kauf genommen, da er eben doch nur eine mässige Be- 
lästigung, keine Fehler mit sich brachte. 


Bleibadthermostat!). 


Während der Aufbau der bisher beschriebenen Thermostaten sich 
im ganzen nicht schwierig gestaltete, da einfach die bei niederen Tem- 
peraturen bewährten Formen der Apparate mit geringen Modifikationen 
auf den höheren Wärmegraden übertragen werden konnten, so entstand 
bei der geplanten Untersuchung des Knallgases, die konstante Tempera- 
tur weit über 400° erforderte, das Bedürfnis, einen Thermostaten neu 
zu konstruieren, der auch in diesem Temperaturgebiet mit ähnlicher 
Genauigkeit arbeitete, wie die bisher benutzten Vorrichtungen. Nun 
sind freilich bereits einige Apparate beschrieben worden, die hohe Tem- 
peraturen konstant halten sollen, so von v. Babo°®) und von Lothar 


Meyer°), und auch Ostwald hat in seinem unerschöpflichen „Hand- 
und Bilfsbuch zur Ausführung physikochemischer Messungen“ *) einige 


Andeutungen gegeben, wie etwa geeignete Regulatoren für diese Wärme- 
grade zu konstruieren wären. 

Allein diese Vorschläge erwiesen sich für den vorliegenden Fall 
ungeeignet, da entweder die Temperaturkonstanz eine ungenügende, oder 
die verwendeten Materialien zu leicht schmelzbar, oder wenigstens 
dehnbar waren, und ich musste daher von ihrer Verwendung zur Knall- 
gasuntersuchung absehen. 

Für den nunmehr zu konstruierenden Thermostaten wählte ich die 
Form eines Bleibades: ein Luftbad wäre allerdings im vorliegenden Falle 
auch zur Not anwendbar gewesen, da meine Apparate — die Porzel- 
lanrohre — sich dauernd in dem erhitzten Raum befanden. Allein die 
Anbringung einer geeigneten Rührung und vor allem ein hinreichend 
schnelles Mitgehen der Reguliervorrichtung mit den Temperaturschwank- 
ungen des Heizraums scheint mir bei einem Luftbad ausgeschlossen zu 

ı) Derselbe hat ausser für die Knallgasuntersuchung auch für die des Selen- 
wasserstofis bei Temperaturen über 356° Verwendung gefunden. 

®2) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1222 (1880). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 478 (1884). 

*) Seite 73tf. 


ae ee 
Frag 


ge _ 


Trage ranen 


4 

# 

BE . 
1: 

& 

j 


126 Max Bodenstein 


sein, so dass ich auf die unzweifelhaft einfachere Herstellung eines 
solchen verzichtete. 

Als Thermoregulator kam ein luftgefülltes Gefäss deswegen nicht in 
Betracht, weil die Temperaturschwankungen, die bei einem solchen durch 
Wechsel im Barometerstande hervorgerufen werden, bei irgend längerer 
Versuchsdauer doch gar zu gross sind — über 10° bei dem häufig vor- 
kommenden Schwanken des Barometers um 30 mm. 

Dagegen erschien die Füllung eines solchen mit einer Flüssigkeit 
ausführbar: Woodsches Metall hätte auch über dem Siedepunkt des 
Quecksilbers brauchbar sein sollen, indem man dem Regulatorgefäss 
eine solche Form und Aufstellung gab, dass die die Gaszufuhr ab- 
sperrende Kuppe des Metalls etwas über 100° warm und damit flüssig 
blieb. Es zeigte sich jedoch bei einem darauf gerichteten Versuch, 
dass die Metalloberfläche im Gasstrom auch nicht eine mässige Zeit 
lang blank bleibt, so dass ich von seiner Verwendung Abstand nahm !). 

Somit musste ich aus festen Körpern einen Thermoregulator kon- 
struieren, was bei der mässigen Wärmeausdehnung derselben und der 
geforderten Genauigkeit immerhin nicht ganz einfach erschien. Doch 
gelang es nach einigen missglückten Versuchen, in ganz befriedigender 
Weise zum Ziele zu gelangen; den so entstandenen Apparat zeigen die 
beigegebenen Skizzen (Fig. 2—4). 

Das Prinzip desselben ist das, dass der Unterschied, den Eisen 
und Porzellan bei der Ausdehnung durch Erwärmung zeigen, durch 
einen längeren Hebel auf ein Gefäss übertragen wird, das, einer hydrau- 
lischen Presse ähnlich, nur umgekehrt konstruiert, die Bewegungen des 
Hebelendes etwa verzehnfacht im Fallen und Steigen einer Quecksilber- 
kuppe zum Ausdruck bringt und dadurch in der üblichen Weise die 
Gaszufuhr absperrt oder freigiebt. 

Der Hebel AC der beigegebenen Zeichnung ist aus einem massiven 
Stahlstück ABA und ziemlich dünnen Stahlbändern AC, AC sehr stabil 
und doch recht leicht aufgebaut. Er dreht sich bei AA mit minimaler 
Reibung zwischen zwei Lappen, welche die Wand des als Bleibad ver- 
wendeten gusseisernen Topfes nach oben verlängern. Sein anderes Ende C 


!, Ich möchte indes darauf hinweisen, dass man das Metall doch wohl gege- 
benen Falles als Regulator verwenden könnte, indem man seine Bewegungen durch 
ein geringes, in einem engen Rohr eingeschlossenes Luftvolum auf eine ausserhalb 
des Heizraumes befindliche Quecksilbervorrichtung zum Absperren des Gases über- 
trägt, und die für den Übergang von einer Temperatur zur anderen nötigen Ände- 
rungen des Metallvolums durch Hineindrehen einer Schraube — wie am Reichardt- 
schen Regulator — bewirkt. 
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ruht mittels einer glatten Platte auf der Stange eines Stempels, den es, 
durch einige Bleischeiben beschwert, in das Quecksilber des Über- 
tragungsgefässes hineindrückt. Die Form des letzteren dürfte aus der 
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Fig. 2. 


> 


Fig. 3 ohne weiteres verständlich sein; seine Wirkungsweise ist die 
folgende: wird der Stempel, ein geschlossener, der Form ‚des äusseren 
Gefüsses mit Imm Abstand sich möglichst exakt anschliessender Glas- 
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Mi körper, in das Quecksilber hineingedrückt — beispielsweise um amm — | 
vi . . y. . . 
so wird dadurch dieselbe Wirkung erreicht, als ob das Volum des 
$ ‘ a. . 
a Quecksilbers vermehrt würde um Q>x<a, wenn Q den (uerschnitt des 
Kit Stempels bedeutet. Das Quecksilbervolum ist, abgesehen von den halb- 
| kugelförmigen Teilen, welche bei den fraglichen Änderungen nicht in 
; te 4 
Betracht kommen, darstellbar durch einen Cylinder von der Grund- 
tläche 7 und der Höhe h. Sein Volum vermehrt sich daher scheinbar 
von g>x<h auf gxXh+0Qrxa. Dabei bleibt aber infolge der Form 
des Gefässes die Oberfläche des Quecksilbers ungeändert; das neue 
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Volum desselben ist daher gleich gzxXAh, und da ga <xh,=qxh+ 


R 
QxXa=qgx|ih+--.a) ist, so ergiebt sich: 
m 
h,h=h+—.a, 
q 
d. h. die Zunahme der Quecksilberhöhe ist in demselben Verhältnis 
. grösser als die Bewegung des Stempels, wie der Querschnitt des letz- 
Mr teren die Quecksilberobertläche übertrifft. 
« ar) D ” D ” 
.,08 Der Apparat arbeitet also umgekehrt wie eine hydraulische Presse; 
2; 


vi nur ist diese ein Grenzfall meines Rohres, insofern die ringförmige 
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Oberfläche der Flüssigkeit =0, und damit das Verhältnis ® ein we- 


sentlich günstigeres ist. Die direkte Übertragung dieser vorteilhafteren 
Anordnung war aber leider nicht möglich, da vor allem für einen 
Thermoregulator möglichst weitgehende Reibungslosigkeit beim Arbeiten 
erforderlich war?). 

Der Stempel wird, wie ich schon erwähnte, durch das mit Blei- 
scheiben beschwerte Hebelende © in das Quecksilber gedrückt, und 
zwar ist deren Gewicht so gewählt, dass es den Auftrieb des Queck- 
silbers eben vollständig überwindet, also den Stempel bis zum Grunde 
des weiten Gefässes niederdrücken kann. Dies wird nun durch den 
als Regulator fungierenden Porzellanstab BD verhindert, der bei D in 
einer passenden Vertiefung des Topfbodens aufsteht und bei B, nicht 
weit von A entfernt, den Hebel unterstützt. Durch Temperatursteige- 
rung dehnt sich sowohl die eiserne Topfwand, wie der Porzellanstab 
aus, und zwar erstere stärker als dieser; also die Punkte A und B 
steigen, A indes merklich mehr als B, und das Resultat ist, dass sich 
das Hebelende Ü senkt, die Quecksilberkuppe steigt und die Gaszufuhr 
abgeschlossen wird. 

Damit der Regulator nun aber in brauchbarer Weise arbeitet, ist 
es erforderlich, dass der Punkt D, d. h. der Topfboden und das Über- 
tragungsgefäss, unverrückbar fest aufgestellt sind. Das dürfte nun, zu- 
mal bei dem ersteren, kaum erreichbar sein, und ich begnügte mich 
daher, was ebenfalls ausreicht, damit, beider relative Lage unveränder- 
lich zu gestalten, indem das Übertragungsgefäss durch den starken 
„hochkant“ gestellten Eisenarm EF fest mit dem Topf verbunden 
wurde?), wobei das am Ende des Armes wirkende Gewicht des Queck- 
silbergefässes und der Bleiplatten durch einen einfachen Wagebalken 
mit Gegengewicht ungefähr ausbalanciert wurde. Diese starre Verbin- 
dung ist aber selbstverständlich unerwünscht, sobald ein Übergehen von 
einer Temperatur auf die andere erforderlich wird. Daher gleitet die 
Klammer, die das Übertragungsgefäss hält, mit einem Schlitten auf 


1), Um störenden Erscheinungen der Oberflächenspannung in dem engen Ring 
möglichst vorzubeugen, war die Quecksilberoberfläche hier mit mässig verdünnter 
Schwefelsäure überschichtet. 

2) Streng genommen ist die relative Lage der beiden Punkte damit noch 
nicht konstant: bei der Ausdehnung steigt das Übertragegefäss gegenüber dem 
Punkte D. Dieser Umstand wirkt im selben Sinne, wie das Fallen des Hebelendes 
C, also vorteilhaft für die Regulierung, kommt aber kaum in Betracht, da die 
Steigung nicht durch Hebelübersetzung multipliziert wird. 
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einer abwärts gerichteten Verlängerung des Verbindungsarmes und kann 
hier durch eine Schraubspindel von Imm Ganghöhe auf und ab be- 
wegt werden. Zu demselben Zweck gestattet eine Schraube, durch die 
der Hebel bei B auf dem Porzellanstab ruht, denselben zu heben und 
zu senken, eine Vorrichtung, die indes nur beim Beginn der Arbeit 
benutzt zu werden braucht, um den Hebel von vornherein in eine ge- 
eignete Stellung zu bringen. 

Was nun die Dimensionen meines Apparates anlangt, so war die 
Höhe des gusseisernen Topfes mit den Lappen ebenso wie die Länge 
des Porzellanstabes etwa 40 cm; die beiden Ausdehnungsko£ffizienten 
sind bezw. 0.000012 und 0.000004, mithin fällt bei einer Temperatur- 
steigerung um 1° der Punkt B gegenüber dem Punkte A um 0.000008 x 
40cm = 0.0032 mm; die Hebelarme AB und AC waren 2 und 50cm 
lang, das Ende C fällt also unter der gleichen Bedingung um 25x 
0.0032 = 0.08 mm*). Die Übertragung durch das Quecksilbergefäss er- 
gab sich aus den Dimensionen desselben: Durchmesser des weiten Roh- 
res, innen, 60 mm; des Stempels, aussen, 58 mm, des engen Rohres innen 
Smm. Daher Querschnitt des Stempels 26-0 gem, des Quecksilberringes 
28.3— 26-0 = 2.ögem und des Quecksilberkreises 0-5 gem; mithin die 
Gesamtoberfläche des Quecksilbers 2-8qem und das Verhältnis N 
260 9.39), 


2.8 


Durch das Übertragungsgefäss wurde also die oben abgeleitete Be- 
wegung des Punktes C von 0-08mm noch mit 9-3 multipliziert, so dass 
die Steigung des gasabsperrenden Quecksilberniveaus bei 1° Tempera- 
tursteigerung im Bleibad 0-75 mm ausmachte, ein Betrag, der mehr als 
hinreichend war, um die Temperatur des Thermostaten innerhalb eines 
Grades — so gross etwa war die Genauigkeit meiner Temperaturbe- 
stimmung — konstant zu erhalten. 

Dies in Anbetracht der ungewöhnlichen Umstände gewiss recht be- 
friedigende Ergebnis wurde indes nur bis zu Temperaturen von etwa 
550° auch bei längerer Versuchsdauer erreicht. Oberhalb dieses Punk- 


!, In Praxi entsprachen zehn Umdrehungen der Schraubspindel, die das Über- 
tragungsgefäss bewegt — d. i. 10 mm Verschiebung des letzteren — einer Tem- 
peraturänderung von etwa 100°, also ein noch günstigeres Verhältnis als oben be- 
rechnet: 1° = 0-l mm gef., statt 0-08 mm ber. 

?; Die Quecksilbermasse muss möglichst klein gewählt werden, damit der 
Apparat nicht auch als Thermometer arbeitet und der Zimmertemperatur Einfluss 
gewährt. Ich verwandte etwa 50 ccm — dabei macht eine Änderung von 20° 
Zimmertemperatur soviel aus wie !/,,° im Bleibad. 
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tes verriet die Temperatur eine unverkennbare Neigung zu fallen, wenn 
auch zunächst mit einer solchen Langsamkeit — bei 570° etwa 0.5° 
per Woche —, dass es bei der Feinheit, mit der die Stellung des Über- 
tragegefässes geändert werden konnte, sehr leicht war, durch Senken 
des letzteren den Abfall ab und zu auszugleichen. Über etwa 650° 
aber genügte auch dies Auskunftsmittel nicht mehr, die Temperatur 
fiel zu schnell und unregelmässig, als dass man sie durch Nachstellen 
hätte auf der Höhe halten können. Den Grund hierfür glaube ich 
ziemlich sicher in dem allmählichen Nachgeben der schwach rotglühen- 
den Eisenteile gegen den Druck der Bleiplatten bei C suchen zu sollen, 
der sich vor allem in dem diffizilen Drehpunkt des Hebels bemerkbar 
machen dürfte. Man könnte diesem Übelstande eventuell vielleicht vor- 
beugen, wenn man die Eisenlappen, welche die Hebelaxe halten, erheb- 
lich nach oben verlängerte, so dass sie der Einwirkung der Hitze ent- 
zogen wären; würde man dabei auch dem Porzellanstab eine Verlänge- 
rung von Eisen geben, so wäre ein Mitarbeiten der Zimmertemperatur 
bei der Regulierung ausgeschlossen, und der Regulator vielleicht auch 
noch weiter hinauf wohl brauchbar. 

Ich habe indes von Versuchen in dieser Richtung abgesehen und 
für diese höchsten Temperaturen ein luftgefülltes Gefäss als Regulator 
gebraucht — das benutzte porzellanene Luftthermometer musste, ohne 
dass am Aufbau des Apparats etwas geändert wurde, gleichzeitig als 
Thermoregulator dienen, indem das verschiebbare Quecksilberrohr des- 
selben vergabelt wurde und so das Niveau in dem einen Schenkel zur 
Absperrung der Gaszufuhr, das in dem anderen zur Messung der Tem- 
peratur verwendet wurde. Die Änderungen des Barometerstandes, die 
bei luftgefüllten Thermoregulatoren im allgemeinen stark stören, kamen 
diesmal so gut wie gar nicht in Betracht, da die Dauer der Versuche 
bei diesen hohen Temperaturen immer nur eine kurze war, und aller- 
dings auch zufällig der Barometerstand während der betreffenden Zeit 
ausserordentlich gleichmässig blieb, so dass auch hier, von ganz wenigen 
Ausnahmen abgesehen, die Temperaturschwankungen des Thermostaten 
1° nicht erreichten. 

Ich möchte die Beschreibung dieses Thermoregulators nicht schliessen, 
ohne zwei Konstruktionen zu erwähnen, in denen ich ihn zuerst hatte 
herstellen lassen. Bei den ersten Versuchen hatte ich den Hebel zwei- 
armig gestaltet: der lange Arm lag wie in der beschriebenen Form auf 
dem Stempel des Übertragungsgefässes, der kurze war unterstützt von 
einem I cm dicken Silberstab: durch seine dem Eisen gegenüber stärkere 
Ausdehnung sollte derselbe ebenso wie der Porzellanstab "arbeiten; in- 
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des wurde bei einem ersten Versuch der Silberstab mit samt der Messing- 
hülse, die ihn umschloss, innerhalb 24 Stunden von Blei aufgelöst, und 
ein neuer Stab, der diesmal durch eine Stahlhülse geschützt war, setzte 
sich, ebenfalls in kürzester Zeit, schon bei 500°, und obwohl der Auftrieb 
des Quecksilbers grösstenteils durch Bleischeiben kompensiert war, so stark 
zusammen, dass er krumm ward und im Stahlrohr sich festklemmte. 
Etwas mehr Glück hatte ich mit einer Kombination von Eisen und 
Porzellanstäben, die ich an Stelle des einfachen Stabes in der be- 
schriebenen Anordnung verwendete. Die Kombination wahr ähnlich der, 
welche die Messing- und Eisenstäbe eines Kompensationspendels ver- 
einigt. Ich habe sie in Fig. 4 (S. 123) schematisch dargestellt, wo die 
punktierten Linien Porzellan, die ausgezogenen Eisen bedeuten; die Por- 
zellane 2, 2 und 3, 3 waren Rohre, die ohne Reibung über die Eisenstäbe 
a,a und b, b gezogen waren und an den durch Pfeile kenntlichen 
Stellen gegen die horizontalen Eisenstücke anlagen. Man erkennt leicht, 
dass beim Erwärmen die verschiedenen Teile der Apparate sich in zwei 
Richtungen ausdehnen: 1. die Porzellanteile in der Richtung von unten 
nach oben um 3PPporzellan, da die Porzellane 2, 2, bezw. 3, 3 einander 
parallel wirken, und 2. die Eisenstäbe in der Richtung von oben nach 


unten um 2Pßrisen — @, a und 5, b sind je einander parallel —, das be- 
deutet eine Gesamtausdehnung in dem ersten Sinne von 3 x 0.000004 
— 2x 0.000012 = — 0.000012. Die gesamte Vorrichtung zieht sich 


also zusammen beim Erwärmen, und zwar ungefähr ebenso stark, als 
sich das Eisen ausdehnt, die Bewegung der Punkte A und B gegen- 
einander war also bei Anwendung dieses Apparats 2x 0.000012 = 
0.000024, während der einfache Porzellanstab nur 0.000003 ergab, die 
Empfindlichkeit des Regulators war also eine unvergleichlich grössere 
als bei Verwendung des letzteren. In der That bewegte sich denn auch 
das Hebelende © förmlich sichtbar beim Anheizen des Ofens, allein 
schon nach ganz kurzer Zeit arbeitete der Regulator nicht mehr, weil 


sich infolge der Oxydation des Eisens der Stäbe — um ihn vor Blei- 
oxyd zu schützen, stand er in einer Eisenhülle — die Porzellanrohre 
festklemmten. 


Ich habe dann, hauptsächlich um Zeit zu sparen, den einfachen 
Porzellanstab, eingesetzt und bin mit seiner Wirksamkeit völlig zufrieden 
gewesen. Ich möchte aber hervorheben, dass dieser empfindlichere 
Apparat sicherlich auch brauchbar sein wird, sobald man alle arbeiten- 
den Teile unter der Oberfläche des Bleies anordnet und damit vor Oxy- 
dation schützt, was leicht geschehen könnte, ohne dass deswegen eine 
merkliche Einbusse an Empfindlichkeit zu erwarten wäre. 
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Endlich will ich noch erwähnen, dass an Stelle des Porzellans wahr- 
scheinlich vorteilhaft Nickelstahl zu verwenden wäre, der bei einem Ge- 
halt von 35 °/, Nickel den minimalen Ausdehnungskoäffizienten 9 x 10-7 
besitzen sollt). Ich habe von dieser Eigenschaft desselben zu spät 
Kenntnis erhalten, um sie hier zu verwerten, ich glaube aber, dass dies 
ein höchst geeignetes Material für solche Zwecke wäre. 

Abgesehen von der Reguliervorrichtung ist nun an dem für diese 
hohen Temperaturen verwendeten Thermostaten nicht mehr viel zu be- 
schreiben. Das Bleibad bestand aus einem gusseisernen Topf von 18cm 
Durchmesser und 32cm Tiefe und fasste demnach etwa 7!/, Liter Blei, 
die ein Gewicht von ungefähr 80 kg darstellten. Das Blei wurde um- 
gerührt durch eine Flügelschraube nahe am Boden des Gefässes, die 
durch eine Rabesche Turbine angetrieben wurde. Um dasselbe vor 
Oxydation zu schützen, was unbedingt erforderlich war, wurde der Topf 
mit einem etwas gewölbten Deckel von Asbestpappe überdeckt, der am 
Rand und an den Stellen, wo ihn die Porzellanrohre durchbrachen, mit 
feuchtem Asbestbrei sorgfältig gedichtet wurde und nur den Regulator- 
stab und den Rührer frei hindurehgehen liess; unter diesen Deckel wurde 
Leuchtgas geleitet, welches der Oxydation des Bleies, die vorher bedenk- 
lich weit gegangen war, vollständig Einhalt that, ohne deswegen in dem 
Kellerraum, in dem der Ofen stand, sich unangenehm bemerklich zu 
machen. 

Dies Bleibad stand nun auf Chamottestücken in einem Perrotofen, 
welcher auf einem Boden von diekem Eisenblech mit kräftigen Füssen 
und umgeben von einem Weissblechmantel mit starken Eisenbändern, 
aus Chamottesteinen und Kanalisationsthonrohren in entsprechenden Di- 
mensionen aufgebaut war. Der Boden desselben war 20 cm dick, aus- 
schliesslich aus vermauerten Steinen bestehend, die Seitenwände von 
gleicher Stärke, doch war hier der Raum zwischen dem äusseren Thon- 
rohr und dem Mantel mit losen Stücken von altem Asbest ausgefüllt, 
Den Deckel endlich bildete eine Blechplatte, die ein zentrales Loch für 
das Bleibad besass, und mit dem Rand desselben durch Asbestbrei ver- 
bunden war. Sie besass einen Rand aus einem 15 cm breiten Blechring, 
der erlaubte, den ganzen Ofen mit einer ebenso dicken Schicht von losen 
Stücken von Asbestpapier zu überdecken. 

Am oberen und unteren Rand des Ofenmantels vorgesehene Ösen 
gestatteten, Stativstangen von der üblichen Stärke am Ofen selbst zu 
befestigen, von denen eine die obere Führung für das Rührwerk und 


1) Guillaume, Journ. de Phys. (3) 7, 263 ff. (1898). — Referat: Diese Zeit- 
schrift 27, 670 (1898). 
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die Turbine hielt, während zwei andere sich diametral gegenüberstehende 
durch wagerechte Stangen verbunden waren, die zur Aufnahme der Halter 
für die im Bleibad befindlichen Rohre bestimmt waren. 

Bei der vorzüglichen Wärmeisolierung, die diese Anordnung bot, 
war einerseits die Zimmertemperatur in der Nähe des Ofens nur sehr 
unbedeutend höher als normal (16—22°, cf. die Tabellen der Knallgas- 
untersuchung), andererseits war eine verhältnismässig geringe Gasmenge 
zur Heizung des Öfens erforderlich. Ich habe leider keine Gelegenheit 
gehabt, dieselben zu messen; um einen Anhalt zu geben, will ich er- 
wähnen, dass, um den Thermostaten auf etwa 600° zu erhalten, die 
Flammen der zwei untergestellten Brenner etwa die Grösse von denen 
der gewöhnlichen Bunsenbrenner besassen, und dass die Zufügung eines 
weiteren Brenners der gleichen Grösse genügte, um dauernd auf 700° zu 
gelangen. 

Dieser Thermostat ist nach einigen kürzeren Versuchsperioden vom 
22. November 1898 bis zum 5. März 1599 ununterbrochen im Betrieb 
gewesen, und er hat die dreieinhalbmonatliche Erhitzung bis in das 
Gebiet der Rotglut hinein vorzüglich überstanden, wie sich beim Aus- 
schöpfen des Bleies ergab. Nur die Spitze des Rührers, der ebenfalls 
so gut wie ununterbrochen rotiert hatte, war abgeschliffen und arbeitete 
mit grösserer Reibung als im Anfang, doch immer noch nicht so schwer, 
dass ihn die Rabesche Turbine bei mässigem Wasserkonsum nicht mehr 
hätte bewegen können. 


Schluss. 


Die im vorstehenden beschriebenen Thermostaten sind natürlich 
alle nur innerhaib gewisser Temperaturgebiete zu benutzen. Am engsten 
ist das des Zinnbleibades mit Quecksilberregulatur beschränkt; die be- 
nutzte Legierung beginnt bei 250° teilweise zu erstarren — während 
das Quecksilber des Regulators bei 356° siedet — damit sind die Grenzen 
seiner Verwendbarkeit mit 270° und 340° etwa gegeben. 

Viel grösser sind die betreffenden Gebiete bei den beiden anderen 
Apparaten, und ich glaube, dass man ganz wohl mit Hilfe dieser beiden 
alle Temperaturen von 100° bis etwa 800° oder noch höher herstellen 
kann. Das Paraffin kann man wahrscheinlich ganz gut bis 340° er- 
hitzen — dampft es da zu stark, so macht man das „Rückflusskühler- 
rohr“ länger, und einer Oxydation beugt man durch Einleiten von Leucht- 
gas vor; der Bleibadthermostat ist auf der anderen Seite von 340° an 
unzweifelhaft zu benutzen, da Blei bereits bei 320° vollständig flüssig ist. 
Mit diesen beiden Apparaten glaube ich daher zwei Vorrichtungen be- 
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schrieben zu haben, die ich für künftige Arbeiten in diesen Wärme- 
graden warm empfehlen kann. 

Geliefert wurden mir die Thermostaten in vorzüglicher Ausführung 
von Fr. Runne, Werkstätte für Präcisionsmechanik, Heidelberg; sie 
wurden dort im ganzen nach meinen Angaben hergestellt, doch muss 
ich hervorheben, dass ich die technische Ausgestaltung des Porzellan- 
stabregulators zum grossen Teil Herrn Runne zu verdanken habe. Das 
Übertragungsgefäss dieses Regulators hat der Glasbläser der Firma C. 
Desaga, Herr Greiner, nach meinen Angaben angefertigt, der bei der 
sehr schwierigen Anpassung der Form des Stempels an die des äusseren 
Rohres wieder seine altgewohnte ausserordentliche Geschicklichkeit bewies. 


VII. Zusammenfassung und Schluss. 


Werfen wir nun einen Rückblick auf das Ergebnis der in den 
Kapiteln I—VI geschilderten Arbeit, so wurde zunächst der Nachweis 
erbracht, dass der Temperaturverlauf der Geschwindigkeit aller bisher 
untersuchten Vorgänge zu dem Schluss führt, dass nur beim absoluten 
Nullpunkt ein vollständiger Stillstand einer Reaktion eintritt, sofern 
sie nur überhaupt in irgend welchen Wärmegraden vor sich geht. Die 
unter dieser, wenn auch nicht ausgesprochenen, Voraussetzung von 
van’t Hoff abgeleiteten Beziehungen zwischen den Änderungen, welche 
das Gleichgewicht und die Geschwindigkeiten zweier inverser Reak- 
tionen durch Temperaturzunahme erleiden müssen, wurden am Beispiel 
des Jodwasserstoffs geprüft und innerhalb der dem Versuch zugäng- 
lichen, recht weiten Grenzen in befriedigender Übereinstimmung mit 
der Theorie gefunden, wobei gleichzeitig zum erstenmal ein experi- 
mentelles Beispiel einer umkehrbaren Reaktion zweiter Ordnung mit be- 
liebigen Anfangskonzentrationen der reagierenden Stoffe gebracht wurde. 

Dem Satze, dass Reaktionsgeschwindigkeiten nur beim absoluten 
Nullpunkt zum Verschwinden gelangen können, widersprachen Beobach- 
tungen jüngeren Datums, welche die von Duhem als „falsche Gleich- 
gewichte“ bezeichneten Zustände im Versuch auffanden: Pelabons Unter- 
suchungen über die Bildung von Selenwasserstoff und Schwefelwasser- 
stoff, Heliers Arbeiten über die Vereinigung von Sauerstoff mit Wasser- 
stoff oder Kohlenoxyd hatten, in hohen Wärmegraden, Punkte erkennen 
lassen, an welchen die vordem im Gange befindlichen Reaktionen Halt 
machten, ohne dass die reaktionsfähige Substanz verbraucht oder an 
eine Beschränkung der Vorgänge durch die entgegengesetzen zu denken 
gewesen wäre. : 
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Es wurden die drei erwähnten Umsetzungen einer erneuten ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen, in der Hoffnung, durch Verfolgung 
des allmählichen Eintretens jener merkwürdigen Endzustände zu einer 
Erkenntnis ihres Wesens zu gelangen. Dabei ergab sich, dass die von 
den genannten Forschern beobachteten Erscheinungen nicht wiederge- 
funden wurden: Schwefel und Wasserstofi, sowie Sauerstoff und Wasser- 
stoff vereinigten sich vollständig, Selen und Wasserstoff bis zu Grenz- 
zuständen, die auch vom fertigen Selenwasserstoff erreicht werden konnten 
und in jeder Hinsicht sich als die bekannten „wahren“ Gleichgewichte 
charakterisierten. Für die Versuche von Pelabon konnte erwiesen 
werden, dass nur unzulängliche Versuchsdauer der Grund seiner Resul- 
tate gewesen war, für Heliers Befunde konnte eine Erklärung aus seiner 
Versuchsanordnung nicht beigebracht werden. 

Diesen negativen Ergebnissen konnte aber das positive gegenüber- 
gestellt werden, dass alle drei untersuchten Gasreaktionen regelmässig 
— wenn auch nicht in gleichem Grade — verliefen, und dass für alle 
(rei das dem Reaktionsverlauf zu Grunde liegende Gesetz mit hinreichen- 
der Sicherheit ermittelt werden konnte. 

Dabei ergab sich, dass die Schwefelwasserstoffbildung aus Wasser- 
stoff und gesättigtem Schwefeldampf nach einer Gleichung der ersten 
Ordnung erfolgt, während der Schwefel, wenn er in beschränkter Menge 
zugegen ist, mit der Quadratwurzel aus seiner Konzentration in Reaktion 
tritt, eine Erscheinung, die mit dem Gedanken, dass die Zahl der rea- 
gierenden Molekeln das Gesetz eines Vorgangs bestimmt, in Überein- 
stimmung gebracht werden konnte, wenn auch ohne die Möglichkeit 
experimenteller Belege für die hierbei gemachten Annahmen. 

Selen konnte nur in Form gesättigten Dampfes mit Wasserstoff zur 
Reaktion gebracht werden, wobei der letztere ebenfalls nach einer Glei- 
chung der ersten Ordnung verbraucht wurde. Eine Komplikation trat 
hier insofern ein, als der gebildete Selenwasserstoff sich zersetzte, doch 
war das resultierende Gleichgewicht ein völlig normales. Eine weitere 
Komplikation bewirkte der Umstand, dass auf der Gefässwand ausge- 
breitete Selenoberflächen die Reaktion beschleunigten; es konnte indes ge- 
zeigt werden, dass diese Beschleunigung eine rein katalytische, für Bil- 
dung und Zersetzung gleich intensive war, und dass sie so regelmässig 
auftrat, dass sie sich aus der Grösse der Selenoberfläche berechnen liess; 
endlich ergab sich aus dem Vergleich verschiedener Gefässe mit ver- 
schiedenen Selenoberflächen, dass die Reaktion so gut wie ausschliesslich 
katalytisch vor sich ging, was durch Zersetzungsversuche, die ohne solche 
Selenüberzüge angestellt wurden, sehr klar veranschaulicht werden konnte. 
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Die Knallgasvereinigung fand nach dem für eine trimolekulare Reak- 
tion zu erwartenden Gesetz der dritten Ordnung statt; auch hier ergab 
sich beim Vergleich verschieden geformter Versuchsgefässe, dass die 
Reaktion so gut wie ausschliesslich katalytisch an den aus Porzellan 
bestehenden Gefässwänden vor sich ging; doch konnte bei einigen Ver- 
suchen bei gesteigerter Temperatur auch Reaktion in der Gasmasse be- 
obachtet werden, die allerdings wenige Grade höher zur Explosion führte, 
wobei der Übergang von ruhiger Vereinigung zur Explosion, mit den 
von van’t Hoff vorausgesehenen Erscheinungen, zahlenmässig verfolgt 
werden konnte. 


Der Temperaturverlauf der Geschwindigkeit bei allen drei Reak- 
tionen, der indes nur beim Schwefelwasserstoff und beim Knallgas etwas 
eingehender untersucht wurde, zeigte das altgewohnte Bild einer Ver- 
mehrung der Geschwindigkeit auf ihren 2- bis 1-3-fachen Wert — (bei 
300— 700°) — auf 10° Temperaturerhöhung. 


Endlich wäre zu erwähnen, dass im Laufe der Untersuchungen be- 
queme Methoden ausgebildet wurden, um alle Temperaturen von 100 
bis 600° für längere Zeit, bis 100 oder 200° höher für mässige Ver- 
suchsdauer konstant zu erhalten, deren ausführliche Beschreibung für 
ähnliche Arbeiten manche verwendbaren Winke erhalten dürfte. 


Nach den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit kann man also den 
„falschen Gleichgewichten“ des Schwefelwasserstofis, Selenwasserstoffs und 
des Wasserstofiknallgases keine reale Existenz mehr zuschreiben. Dass 
das Kohlenoxydknallgas, das ich nicht in meine Untersuchung einbe- 
zogen habe, sich anders verhalten wird als das Wasserstofi-Sauerstofi- 
gemisch, ist im höchsten Grade unwahrscheinlich. Es blieben nun von 
Vorgängen, die mit den „falschen Gleichgewichten“ analog sind, oder 
wenigstens gewisse Ähnlichkeiten besitzen, nur noch die beiden ausser 
in älteren Arbeiten besonders im van’t Hoffschen Laboratorium unter- 
suchten Oxydationen des Phosphorwasserstoffs und des Phosphors). Bei 
ersterer tritt häufig beim Verdünnen des Reaktionsgemisches, also bei 
Konzentrationsverminderung, Explosion ein, nachdem der Vorgang bis 
dahin ruhig und anscheinend gesetzmässig verlaufen war, beim letzteren 
zeigte sich eine Grenze des Sauerstoffdruckes, ‚unterhalb deren die Oxy- 
dation gesetzmässig verläuft, während oberhalb derselben keine Ver- 
einigung der Elemente mehr stattfindet. 

Solange nun keine Ursache vorlag, die von den beiden französischen 
Forschern aufgefundenen „falschen Gleichgewichte“ anzuzweifeln, solange 


!) Litteratur: vergl. Centnerszwer, Diese Zeitschr. 26, 1 (1898). 
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wird man unbedingt in jenen beiden Vorgängen Analoga zu diesen Er- 
scheinungen sehen dürfen; nun aber die Unhaltbarkeit der Ergebnisse 
von Pelabon und H&lier nachgewiesen ist, wird man die beiden Oxy- 
dationsvorgänge unter keinen Umständen mehr als Repräsentanten einer 
neuen Klasse von Erscheinungen hinstellen dürfen, als einzige Vertreter 
von Vorgängen, die in messbaren Wärmegraden zum Stillstand kommen. 
Denn dazu sind beide viel zu kompliziert, und ihr komplizierter Mecha- 
nismus ist viel zu wenig aufgeklärt. 

Beide Vorgänge verlaufen nicht nach einer einzigen chemischen 
Gleichung: die Oxydation des Phosphorwasserstoffs kann in drei Formen 
sich abspielen ?): 

2PH,+40,=P,0,-+3H,0 
2PH,+30,=2PO,H, 
PH, + 0,=PO,H+.JH,. 

Ebenso kann die Vereinigung von Phosphor mit Sauerstoff zu den 
Oxyden P,O®), P,O, und P,O, führen, und wenn auch jedesmal einer 
der drei Oxydationsvorgänge bei gegebenen Versuchsbedingungen der 
bevorzugte sein wird, so werden doch auch die anderen beiden unzweifel- 
haft stets nebenher verlaufen. Damit sind unbedingt Komplikationen 
verbunden, die jedenfalls die Übersicht über die Untersuchung der bei- 
den Oxydationen sehr erschweren. Das kommt beim Phosphor, wie ich 
glaube, darin zum Ausdruck, dass die Reaktion in feuchtem Sauerstoff 
nach einem anderen Gesetze verläuft als in trockenem ®), dass die Grenze 
des Sauerstoffdruckes, bei welcher eben noch Oxydation stattfindet, durch 
den Wassergehalt des Gases ungeheuer erhöht wird), wie sie überhaupt 
durch geringe Mengen von Zusätzen ausserordentlich stark beeinflusst 
wird). Und da die Reaktion, wie Ewan nachwies, zwischen Phosphor- 
dampf und Sauerstoff vor sich geht, so wäre es nicht unmöglich, dass 
eine in einem Falle leichter, im anderen schwerer sich bildende Oxyd- 
hülle über dem Phosphor der weiterer Verdampfung und damit dem 
Fortschreiten der Reaktion Halt gebietet. 

Ich gebe zu, dass diese Andeutungen nicht ausreichen, die Fälle 
von Beobachtungen zu erklären, die bei der Phosphorverbrennung ge- 
macht worden sind; ich halte es aber für höchst wahrscheinlich, dass 
man auf diesem oder einem ähnlichen Wege zum Verständnis der Er- 
scheinungen gelangen wird, ohne dass man genötigt ist, ein Aufhören 


ı, van de Stadt, Diese Zeitschr. 12, 323 (1893). 

?, Goldschmidt und Reinizer, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 845. 

°», Ewan, Diese Zeitschr. 16, 327. 329. *) Ebenda 16, 326. 328. 
°), Centnerszwer, Diese Zeitschr. 26, 1. 
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der Reaktion bei wirklich gleichbleibenden Versuchsbedingungen, ein 
„falsches Gleichgewicht“ anzunehmen. 

In ähnlicher Weise werden voraussichtlich auch die Ergebnisse von 
van de Stadts Arbeit über die Oxydation des Phosphorwasserstoffs !) 
und ebenso wohl auch die älteren gelegentlichen Beobachtungen von 
Friedel und Ladenburg, Berthelot, Mitscherlich und Engel- 
mann, die van de Stadt erwähnt, ihre Erklärung finden, ohne dass 
man zu der Annahme eines wirklichen Stillstandes der Reaktion ge- 
zwungen sein wird. 

Jedenfalls halte ich es für durchaus unstatthaft, auch jetzt noch, 
wo P&elabons und He&liers Beobachtungen an einfachen Vorgängen 
sich als irrtümlich erwiesen haben, aus diesen äusserst komplizierten 
Reaktionen, deren Untersuchung viele Rätsel ungelöst gelassen hat, 
schliessen zu wollen, dass es in Wahrheit „falsche Gleichgewichte“ giebt, 
und ich sehe keinen Grund mehr, der einer völligen Kontinuität im 
Temperaturverlauf aller Reaktiongeschwindigkeiten widerspräche. 

‘) Die übrigens einige Ähnlichkeit haben mit dem von mir beobachteten 
höchst labilen Zustande des im Explosionsgebiet befindlichen Knallgases: Diese 


Zeitschr. 29, 693 (1899). 


Heidelberg, Universitätslaboratorium. 


Ueber Phototropie- 
Von 
W. Marckwald. 


Max Roloff!) hat kürzlich zwischen physikalischen und chemi- 
schen Lichtwirkungen in dem Sinne unterschieden, dass er zu den 
ersteren die durch das Licht hervorgerufenen Polymerisationen, stereo- 
chemischen Umlagerungen u.s.w. zählte, zu den letzteren hingegen die 
photochemischen Reaktionen zwischen Molekülen. Durch diese Eintei- 
lung sind viele Lichtwirkungen zu den physikalischen gerechnet, wel- 
chen, insofern sie auf einer Verschiebung in den Bindungsverhältnissen 
der die Moleküle bildenden Atome beruhen, ein gewisser chemischer 
Charakter nicht abzusprechen ist. Indem der Autor übrigens alle „phy- 
sikalischen“ Lichtwirkungen auf Atomumlagerungen oder Polyımerisatio- 
nen zurückführt, würde dies für alle diese Lichtwirkungen zutreffen. 

Man kennt nun Stoffe, welche unter der Einwirkung der Licht- 
strahlen eine Zustandsänderung erleiden, welche jedenfalls von der Poly- 
merisation, wie sie etwa beim Übergang des gelben in roten Phosphor, 
des Aldehyds in Paraldehyd u. s. w. erfolgt, völlig verschieden ist, und 
welche auf Umlagerung der Atome im Molekül nicht beruht. Diese 
Liehtwirkungen sind dadurch charakterisiert, dass die Zustandsänderung 
nach der Belichtung schneller oder langsamer wieder verschwindet. Da- 
hin gehört z. B. die Phosphorescenz, die Erscheinung, dass Selen nach 
der Belichtung seine Leitfähigkeit für Elektrizität ändert und, wenn 
wir den Begriff der „Lichtwirkung“ weiter fassen, vielleicht auch die 
Färbung gewisser Krystalle durch Kathodenstrahlen. Für solche Zu- 
standsänderungen durch Lichtwirkung schlage ich die Bezeichnung 
„Phototropie“ vor. Dazu werde ich durch die Entdeckung einer 
eigenartigen Lichtwirkung veranlasst, welche im folgenden beschrieben 
werden soll. 

Diese von mir beobachteten Fälle von Phototropie sind äusserlich 
dadurch gekennzeichnet, dass im Lichte eine Farbenänderung der Sub- 
stanz eintritt, welche nach der Belichtung je nach der Temperatur 


!, Diese Zeitschr. 26, 337. 
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schneller oder langsamer zurückgeht. Diese Beobachtung wurde zuerst 
an einer Verbindung gemacht, welche ich in Gemeinschaft mit Herrn 
H. Dettmer untersucht habe. Der Weg, der zu dieser Verbindung 
führt, soll an anderer Stelle eingehend beschrieben und hier nur skiz- 
ziert werden. Wir gingen von der Phenylpyridyldikarbonsäure !) 

CH 
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CH 
aus, verwandelten diese in das Anhydrid und durch Einwirkung von 
Ammoniak in die Amidsäure. Für diese Säure kommen zwei Formeln 


in Betracht, zwischen denen wir zunächst keine Entscheidung fällen 
können: 
I. 
‚00,H 
FW ieh 


CONAH, 
N N 


Die Verbindung wurde durch Brom in alkalischer Lösung in die 
zugehörige Aminosäure verwandelt, welche sich im Entstehungszustande 


anhydrisiert: das Reaktionsprodukt entspricht einer der folgenden For- 
meln: 


Aus diesem entsteht durch Phosphorpentachlorid das zugehörige Chlor- 
chinochinolin 2), welches durch Jodwasserstoff zum Chinochinolin: 


1) Wiener Monatshefte 4, 436. 
2) Bezüglich der Nomenklatur vergl. W. Marckwald, Lieb. Ann. 279, 20. 
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5 bezw. II. 


reduziert wird. 

Das Chlorid der letztgenannten Verbindung zeigt das Phänomen 
der Phototropie. Es krystallisiert aus Wasser mit drei Molekülen Kry- 
stallwasser aus und ist gelb gefärbt. Diese wasserhaltigen Krystalle 
erleiden im Lichte keine Veränderung. Werden sie aber durch Er- 
hitzen im Dampfbade entwässert, so erhält man ein gelbes Krystallpulver, 
welches sich im Lichte intensiv grün färbt. Diese Farbe geht im Dun- 
keln bei gewöhnlicher Temperatur im Laufe von etwa einem Tage bei 
ca. 90° momentan in die ursprüngliche zurück. Selbstverständlich wur- 
den die Versuche in zugeschmolzenen Röhren angestellt, um zu verhin- 
dern, dass die Substanz Wasser aus der Luft anzog. 

Die Geschwindigkeit der Lichtwirkung ist von der Intensität und 
der Wellenlänge des Lichtes abhängig. Diffuses Tageslicht bringt erst 
nach mehreren Minuten, direktes Sonnenlicht in wenigen Sekunden eine 
deutliche Farbenänderung hervor. Elektrisches und Magnesiumlicht sind 
in gleicher Weise wirksam. 

Unter der Einwirkung von rotem Licht zeigt sich die Erscheinung 
nicht, in grünem schwach, in violettem intensiv. Röntgenstrahlen schei- 
nen wirkungslos, Kathodenstrahlen sind noch nicht geprüft. 

Phosphorescenzerscheinungen zeigte die belichtete Substanz im Dun- 
keln auch dann nicht, wenn der Farbenrückgang durch Erhitzen be- 
schleunigt wurde. Ebensowenig wirkte die belichtete Substanz auf die 
photographische Platte. 

Das Phänomen konnte ich nur an dem wasserfreien Chlorid des 
Chinochinolins beobachten. Weder die Base selbst, noch andere Salze 
zeigten eine ähnliche Erscheinung. Dadurch, wie auch durch die Kon- 
stitution der Verbindung wird die Annahme einer Verschiebung in den 
Bindungsverhältnissen der Atome unter der Einwirkung der Lichtstrahlen 
fast ausgeschlossen. Dass die Lichtwirkung in der That rein physika- 
lischer Natur ist, wird durch analoge Beobachtungen an einer zweiten, 
chemisch völlig von der ersten verschiedenen Substanz erwiesen, bei 
welcher das Phänomen viel sicherer erkannt werden konnte. 

Ich zweifelte, nachdem ich das Phänomen an dem beschriebenen 
Salze beobachtet hatte, nicht daran, es hier mit einer allgemeineren 
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Erscheinung zu thun zu haben. Auf der Suche nach älteren Beobach- 
tungen, welche hierzu in Beziehung stehen konnten, wurde ich durch 
die Herren Freiherr v. Seherr-Thoss zu Berlin und Professor Dr. C. 
Hintze zu Breslau auf das 3-Tetrachlor-«-ketonaphtalin aufmerksam 
gemacht. Diese Verbindung hat Zinke!) sehr kurz beschrieben und 
angegeben, dass sie aus Äther in farblosen, durchsichtigen Krystallen 
krystallisiert, welche im Licht nach kurzer Zeit eine Amethystfärbung 
annehmen. Dass diese Färbung im Dunkeln wieder verschwindet, hat 
der Autor nicht mitgeteilt. 

Zinke hat diese Verbindung auf zweierlei Weise erhalten. Sie 
entsteht neben dem isomeren «-Tetrachlor-«-ketonaphtalin beim Chlo- 
rieren von Trichlor-«-naphtol und ohne Bildung der isomeren Verbin- 
dung bei der Einwirkung von Alkali auf Pentachlorketohydronaphtalin. 
Die beiden isomeren Verbindungen sind nach den Formeln: 


L. II. 
CH 00 CH 00 
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konstituiert, wobei es zweifelhaft bleibt, welche der Verbindungen der 
einen, welche der anderen Formel entspricht. 

Ich habe das 3-Tetrachlorketonaphtalin nur nach der zu zweit ge- 
nannten Methode dargestellt. Zinke schreibt vor, man solle die berech- 
nete Menge einer verdünnten Alkalilösung auf die alkoholische Lösung 
des Pentachlorketohydronaphtalins einwirken lassen. Nun ist diese Ver- 
bindung in kaltem Alkohol äusserst schwach löslich. Als ich deshalb 
die Reaktion in der Hitze vornahm, erhielt ich sehr wenig von der ge- 
suchten Verbindung, daneben aber das «-Tetrachlorketonaphtalin, wel- 
ches hier nach Zinke nicht entstehen sollte. 

Ein zufriedenstellendes Ergebnis erzielt man, wenn man das Penta- 
chlorketohydronaphtalin in siedendem Alkohol löst, die Lösung dann 
abkühlt, wobei die Verbindung sich fein verteilt aus der Lösung ab- 
scheidet, und dann die berechnete Menge Kalihydrat in alkoholischer 
Lösung portionsweise und unter Kühlung hinzufügt. Dabei geht das 
suspendierte Pentachlorketohydronaphtalin grösstenteils in Lösung, wäh- 
rend sich Chlorkalium abscheidet. Von diesem wird abfiltriert, die Lö- 
sung stark konzentriert und erkalten gelassen. Es scheidet sich dann 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1041. 
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ein Gemenge von unverändertem Ausgangsmaterial und der gesuchten 
Verbindung, noch durch einen rotgefärbten Körper stark verunreinigt, 
ab. Die Krystalle werden abgesogen und zur Entfernung des roten 
Körpers aus Eisessig umkıystallisiert. Man erhält so eine schwach gelbe 
Krystallmasse, welche nur noch aus einem Gemenge von Pentachlorketo- 
hydronaphtalin und 3-Tetrachlorketonaphtalin besteht. Zur völligen 
Reindarstellung der letzteren Verbindung löst man das Gemisch in 
Äther und lässt das Lösungsmittel langsam verdunsten. Dann scheidet 
sich die Tetrachlorverbindung in grossen, prismatischen Krystallen ab, 
welche vermöge ihrer Eigenschaft, sich im Licht zu färben, leicht von 
den beigemischten, nadelförmigen, nicht lichtempfindlichen Krystallen der 
Pentachlorverbindung durch Auslesen getrennt werden können. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol unter Lichtausschluss erhält 
man das 3-Tetrachlorketonaphtalin in prachtvollen, sehr spröden, glän- 
zenden, farblosen, durchsichtigen Krystalle, die mehrere Centimeter lang, 
über einen Centimeter breit und mehrere Millimeter dick erhalten wer- 
den konnten. 

Zinke hat nur den Schmelzpunkt der unreinen Verbindung ange- 
geben. Die nach obigem Verfahren gereinigte Verbindung schmilzt bei 
115-5°%. Eine Chlorbestimmung ergab 50-1 °/, Cl, während die Theorie 
50.3 °/, erfordert. 

Wenn man das 3-Tetrachlorketonaphtalin pulvert und dem Licht 
aussetzt, so bemerkt man, dass die Substanz sich rotviolett färbt. Im 
Dunkeln verschwindet diese Färbung bei gewöhnlicher Temperatur im 
Verlaufe von etwa einem Tage vollständig, bei ca. 30° momentan. Die 
Erscheinung ist also ganz ähnlich der beim Chinochinolinchlorid be- 
obachteten. Auch darin gleichen sich die Erscheinungen, dass die Licht- 
strahlen von geringerer Wellenlänge die wirksameren sind. Selbst quan- 
titativ sind die Lichtwirkungen etwa gleich. In beiden Fällen ruft 
direktes Sonnenlicht oder andere starke Lichtquellen in wenigen Sekun- 
den deutliche Reaktion hervor, diffuses Tageslicht erfordert mehrere 
Minuten. 

Aber in das Wesen der Erscheinung gestattet das luftbeständige, 
gut krystallisierte 3-Tetrachlorketonaphtalin tiefer einzudringen. Setzt 
man grosse Krystalle dieser Verbindung dem Licht aus, so bleiben die- 
selben völlig farblos und durchsichtig, wenn man sie nach zwei Rich- 
tungen hin betrachtet. In der dritten Richtung aber erscheinen sie inten- 
siv rot-violett gefärbt. Die Krystalle werden also im Licht pleochroi- 
tisch. Das Licht regt, um es hypothetisch auszudrücken, gewisse 
Schwingungen in dem Krystall an, welche nach einer Richtung hin 


Über Phototropie. 145 


nicht mehr allen Lichtstrahlen den Durchgang gestatten. Mit der Zeit 
erlahmen diese Schwinungen wieder, und der Krystall erscheint farblos. 

Dass diese Erscheinung mit keiner chemischen oder selbst krystallo- 
graphischen Veränderung des Körpers verknüpft ist, folgt schon aus der 
Thatsache, dass die Krystalle völlig klar bleiben, welche anderen Falles 
durch Risse getrübt werden würden. Es gelang aber noch einen zwei- 
ten Beweis aufzufinden, welcher lehrt, dass das Phänomen an die Kry- 
stallform des 3-Tetrachlorketonaphtalins geknüpft ist. Ich habe näm- 
lich eine allotrope Modifikation dieser Verbindung aufgefunden, welche 
keine Phototropie zeigt. Es war mir aufgefallen, dass die erstarrte 
Schmelze des 3-Tetrachlorketonaphtalins auf Licht nicht reagierte. Die 
nähere Untersuchung zeigte, dass die durchsichtigen Krystalle dieser 
Verbindung bei längerem — etwa ',—Istündigem — Erhitzen auf 
100° glanzlos und undurchsichtig werden, ohne dass die Zusammen- 
setzung sich ändert. Es entsteht dahei eine bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur labile Modifikation des 3-Tetrachlorketonaphtalins, welche auch 
nach dem Pulvern vollständig unempfindlich gegen Lichtstrahlen ist. 

Dass diese Substanz nichts anderes als eine allotrope Modifikation 
des lichtempfindlichen 3-Tetrachlorketonaphtalins darstellt, ergiebt sich 
daraus, dass sie beim Umkrystallisieren aus Äther wieder quantitativ 
in die andere Form übergeht. Ja es genügt, das gegen Licht bei 
tagelanger Exposition unempfindliche Krystallpulver mit Spuren der 
lichtempfindlichen Form zu verreiben, um nach einigen Stunden die 
ganze Masse in diese Form zurückverwandelt zu sehen. Bisweilen 
scheint sich diese Rückverwandlung auch spontan zu vollziehen. Kry- 
stalle, welche durch Erhitzen getrübt waren und auf Lichtstrahlen nicht 
reagierten, zeigten einmal nach mehrtägigem Stehen am Lichte an ein- 
zelnen Stellen rot-violette Färbungen, welche sich allmählich über die 
ganzen Krystalle ausbreiteten. Der Schmelzpunkt beider Modifikationen 
ist der gleiche. Es ist indessen, wie oben gesagt, anzunehmen, dass 
die lichtempfindliche Form schon unterhalb des Schmelzpunktes in die 
andere Form umgelagert ist. 

Durch diese Beobachtungen am 3-Tetrachlorketonaphtalin halte ich 
es für erwiesen, dass die hier beschriebene Lichtwirkung ein rein physi- 
kalisches Phänomen ist. Ich teile diese Ergebnisse daher mit, um die 
weitere Untersuchung den Physikern anheimzustellen. 


II. Chem. Institut der königl. Universität zu Berlin. 
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1. Studien über Polarisationskapazität von A. M. Scott (Wied. Ann. 
67, 388—420. 1899). Benutzt wurde die von Gordon angewendete Methode (23, 
164; 24, 379), bei der die Polarisationskapazität in der Wheatstoneschen Brücke 
vermittelst Wechselströmen verglichen wird mit der bekannten Kapazität eines 
Kondensators, der hier bisweilen vach Haagns Vorschlag (23, 119) aus präparierten 
Aluminiumdrähten in gutleitender Schwefelsäure gebildet war. 

Die Messungen betrafen zunächst das elektrische Verhalten sehr dünner 
metallischer Scheidewände in elektrolytischen Leitern (vergl. darüber schon Nernst 
und Scott 28, 372). Wenn sich Poren in solchen Membranen finden, können 
diese ersetzt gedacht werden durch einen Kondensator, dem ein Widerstand vor-, 
ein anderer nebengeschaltet ist. Die Werte dieser beiden Widerstände und der 
Polarisationskapazität können nun bestimmt werden, wenn man im angrenzenden 
Brückenzweig eine solche Anordnung wirklich herstellt und passend abgleicht. Es 
zeigte sich der Widerstand der Nebenschaltung bei Goldmembranen gut messbar, 
bei Platinmembranen sehr gross, (die Kapazität im ersten Falle klein, im zweiten 
durch Platinierung wesentlich erhöht); danach erscheinen bei Gold die Poren nach- 
gewiesen, während bei Platin solche nicht anzunehmen sind. (Wenn dieser Schluss 
wirklich bündig wäre, so könnte man mit demselben Rechte aus der Erhöhung, 
die der der Membran vorgeschaltete Widerstand gegenüber dem ohne Membran 
gemessenen in allen Fällen zeigt, schliessen, dass sich auf der Membran sehr 
schlecht leitende Schichten bildeten. Es ist wohl die Theorie der galvanischen 
Polarisation, insbesondere bei Erregung durch Wechselstrom, noch zu wenig aus- 
gebildet, als dass man aus solchen formalen Analogien auf die thatsächlichen 
Verhältnisse mit Sicherheit schliessen könnte. Ref.) 

Weitere Versuche betrafen die Änderung einer in der erwähnten Weise ge- 
messenen Polarisationskapazität unter dem Einfluss eines die Zelle durchfliessenden 
Gleichstroms; dieser wurde von einer in den Telephonzweig eingeschalteten, durch 
Abzweigung variabeln, elektromotorischen Kraft erzeugt, und polarisierte wesent- 
lich nur die eine, z. B. aus einer Drahtspitze gebildete Elektrode der Zelle, die 
im Vergleich zur anderen sehr klein war. Nach Nernsts Theorie hängt die Po- 
tentialdifferenz an einer Elektrode ab von der Konzentration, die die zwischen 
Elektrode und Elektrolyt umkehrbar übergehende Ionenart im Elektrolyten be- 
sitzt, bezw. auch, wenn es sich um okkludierbare Gase handelt, in der Elektrode 
Lösungstension des okkludierten Gases). Durch den Gleichstrom werden nun 
diese Konzentrationen geändert; je nach ihrer Grösse wird dann durch dieselbe 
durchgehende Elektrizitätsmenge die Potentialdifferenz mehr oder weniger beein- 
tlusst, oder also erscheint die „Kapazität“ der Elektrode mit verschiedenem Wert. 
Die Messungsergebnisse entsprechen dieser Auffassung: Platin, Gold und Aluminium, 
in Normal-Schwefelsäure-Lösung zunehmend kathodisch polarisiert, also immer 
mehr mit Wasserstoff beladen, zeigen Zunahme der Kapazität; die Erscheinungen 
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bei anodisch polarisiertem Al lassen sich in bekannter Weise durch zunehmende 
Bildung einer isolierenden Schicht, dementsprechend Abnahme der Kapazität, er- 
klären, Gold als Anode scheint bei höherer Spannung etwas in Lösung zu gehen. 
Wurde eine kleine Elektrode aus Silber gegen Schwefelsäure kathodisch polari- 
siert, so dass die Konzentration der Ag-Ionen im Elektrolyten abnahm, so sank 
die ohne Polarisation unendlich grosse Kapazität bis auf 20 Mikrofarad pro gem 
bei einer polarisierenden Spannung von 1-9 Volt. Blei zeigt bei kathodischer 
Polarisation ein Maximum der Kapazität, erklärt durch allmähliches Verschwin- 
den einer schlechtleitenden Oberflächenschicht und darauffolgende Abnahme der 
Bleiionenkonzentration. Umgekehrt fand sich bei Quecksilber gegenüber mit 
Merkurosalz gesättigten Lösungen bei kathodischer Polarisation ein Minimum der 
Kapazität bei Spannungen, die im allgemeinen übereinstimmen mit denen, bei 
welchen die ÖOberflächenspannung ein Maximum hat, also nach Lippmann, 
Helmholtz u. a. der Potentialsprung verschwindet. Bei denjenigen Elektrolyten, 
bei denen der letztere Schluss nicht statthaft erscheint, nämlich bei KJ, KCONS. 
Na,S (vergl. Rothmund 15, 1), fehlt diese Übereinstimmung. 

Endlich wurden Versuche angestellt, bei denen die Kapazität gemessen 
wurde, während die Zelle unter hohen Druck (bis zu 800 Atm.) gesetzt wurde. 
Es konnte keine Änderung der Kapazität durch Druck festgestellt werden. 

ya Wiedeburg. 

2. Über die Explosionsgeschwindigkeit in Gasen von D. L. Chapman 
(Phil. Mag. (5) 47, W)-—104. 1899). Unter vereinfachenden Annahmen formuliert 
Verf. die von Dixon (12, 141) für die Fortpflanzung von Explosionen in Gasge- 
mischen aufgestellte, an die Behandlung akustischer Vorgänge sich anlehnende 
Theorie, nach der sich die beobachtete maximale Explosionsgeschwindigkeit V be- 
rechnet aus der Beziehung: 

2R 
RER uCı 
wo R die universelle Gaskonstante, « die Molekulargewichtssumme des Gemisches, 
n und m die Molekülzahlen vor und nach der Explosion, t, die ursprüngliche 
Temperatur in absoluter Zählung, A die Verbrennungswärme bei konstantem Druck, 
C, und ©, die Mittelwerte der Molekularwärmen des Gemisches zwischen Anfangs- 
und Maximaltemperatur. Da letztere nicht direkt bekannt sind, so benutzt Verf. 
einige der von Dixon beobachteten Explosionsgeschwindigkeiten, um daraus die 
Molekularwärmen für die zweiatomigen Gase und den Wasserdampf als Funktio- 
nen der Temperatur zu berechnen. Mit den so gefundenen Zahlen werden dann 
für die übrigen von Dixon u. a. angestellten Versuche die Explosionsgeschwin- 
digkeiten berechnet und ergeben sich in guter Übereinstimmung mit den beobach- 
teten Werten. Für den Maximaldruck der Explosion gilt die Formel: 
V® Cr 
6+6 
wo p, der Anfangsdruck, v, das entsprechende Molekularvolumen des Gemisches. 
Wiedeburg. 
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3. Notizen über Platinthermometrie von H. L. Callendar (Phil. Mag. 
(5) 47, 191—222. 1899). Eine eingehende Darlegung der Art und Weise, wie die 
10* 
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Beobachtungen an einem Platinwiderstandsthermometer (vergl. 7, 332; $, 572) auf 
Grund vorhergehender Aichung desselben zu berechnen sind, um zuverlässige 
Werte für die zu messende Temperatur zu erhalten. Wiedeburg. 


4. Über das Gesetz von Joule und das Gesetz von Gay-Lussae von H. 
Pellat Journ. de Phys. (3) 8, 100— 101. 1899). — Beziehung zwischen den 
eharakteristischen Gesetzen der vollkommenen Gase von M. G. Bakker (ebenda 
214— 215). Weitere Bemerkungen zu dem schon mehrfach behandelten Thema 
(vergl. 27. 751). Wiedeburg. 


5. Über das Verhalten sogenannter unpelarisierbarer Elektroden gegen 
Wechselstrom von E. Warburg (Wied. Ann. 67, 493—499. 1899); Über die 
Polarisationskapazität umkehrbarer Elektroden von Elsa Neumann (Berl. 
Inaug.-Diss.: Wied. Ann. 67. 500-534. 1899). Die durch einen Wechselstrom 
j asinmt, also von der Amplitude a und der auf 2” Sekunden berechneten 
Schwingungszahl m, in einer Zersetzungszelle erzeugte Polarisation lässt sich er- 


. ‚ a . a 7 o 24 
fahrungsgemäss darstellen durch p= Gi oin mt— | Ze w) |, wo & die Polari- 
m L \G } 


sationskapazität und w die Phasenverschiebung. Über die von Warburg 


ge- 
gebene Theorie, die diese beiden Grössen C und w berechnet für den Fall, dass 
die Polarisation lediglich durch die Konzentrationsänderungen eines Salzes des 
Elektrodenmetalls bedingt ist, wurde bereits nach anderer Quelle berichtet (23, 165): 
Warburg weist jetzt darauf hin, dass die damals von ihm erwähnte Bestätigung 
seiner Theorie durch Versuche von M. Wien infolge eines Irrtums in dessen An- 
gaben hinfällig wird, dagegen die von ihm veranlassten Messungen von Frl. Neu- 
mann eine gute Bestätigung liefern, während freilich eine Theorie für den Fall 
nicht umkehrbarer Elektroden noch fehle. 

Frl. Neumann entwickelt zunächst die Theorie etwas ausführlicher für den 
Fall, dass neben dem Metallsalz noch ein zweiter Elektrolyt mit gleichem Anion 
vorhanden ist, wie es sich bei den Versuchen als notwendig zur Erzielung kon- 
stanter Verhältnisse erwies. Bei Anwendung schwacher Wechselströme, also 
geringer Polarisation, wo dann der Logarithmus in der Nernstschen Formel für 
die elektromotorische Kraft eines Konzentrationselementes durch das erste Glied 
seiner Reihenentwickelung ersetzt werden kann, ergiebt sich im Fall zweier gleich- 
grosser Elektroden vom Querschnitt q die von der Stromstärke unabhängige ..Ini- 
tialkapazität‘ zu: 
u oVkqgsw 
2RsVYmf 
wo & die elektrische Ladung eines Grammäquivalents, R die universelle Gaskon- 
stante, # die absolute Temperatur, c° die ursprüngliche Konzentration des Metall- 
salzes in g-Mol./ccm, w seine Wertigkeit, f die Zahl seiner Ionen, k seine Diffu- 


j : ° n s 
sionskonstante; die Phasenverschiebung soll = 4 sein. 


GE, und w oder vielmehr zunächst die scheinbare Kapazität C, = (,/cosw, und 
tgqw wurden mit Hilfe des Rubensschen Vibrationsgalvanometers ermittelt nach 
der von M. Wien (20, 642) angewendeten Brückenmethode: Kompensation der 
Polarisation durch eine hintergeschaltete variable Selbstinduktion P und Bestim- 
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mung der scheinbaren Widerstandsvermehrung JW; es gelten die Beziehungen: 


h 1 1 ER 
(= —B und tgy = B also mC, AW=tgw. 


Die Warburgsche Theorie verlangt nun, dass w konstant, nämlich tgw=1, also 
bei konstanter Salzkonzentration C,VY m konstant, ebenso AW.Vm konstant, und 
C,VYm 


gelten: konstant. 


nC, AW=1; ferner soll bei veränderlichem c, g 

Zeitlich unveränderte Kapazität liess sich erzielen bei Zellen mit Quecksilber- 
elektroden in Lösungen von verdünnter Schwefelsäure gesättigt mit}4/g,SO,, in 
geringerem Masse bei Silberelektroden in Salpetersäure mit AgNO,. Die Forde- 
rungen der Theorie erwiesen sich besonders bei Quecksilber thatsächlich genügend 
erfüllt; bei Silber liess sich auch der absolute Wert von @, in genügender Über- 
einstimmung mit der Beobachtung berechnen. 

Ausdehnung der Theorie auf den Fall stärkerer Wechselströme führt zu 
der gleichfalls bestätigten Folgerung einer Abnahme der Kapazität mit steigen- 
der Stromdichte. 

Aus einigen Kontrollmessungen mit dem Telephon, das Gordon (23, 164 und 
24, 379) zu seinen analogen Versuchen benutzt hat, schliesst Verfasserin, dass dies 
auf Schwingungen von etwa 3000 pro Sek. reagiere; zur Beobachtung der Polari- 
sationserscheinungen sei es eben wegen der Unsicherheit seiner Schwingungszahl 
nicht verwendbar. Wiedeburg. 


6. Über photoelektrische Ströme von G. €. Schmidt (Wied. Ann. 67, 
563 — 577. 1899). Elektrolytisch sehr rein dargestellte Metalle werden in ihrem 
elektromotorischen Verhalten gegenüber Metallsalzlösungen durch Belichtung nicht 
nachweisbar beeinflusst; Verf. erklärt die entgegengesetzten Ergebnisse früherer 
Versuche durch einen Einfluss des Lichtes auf die Polarisation oder die Stärke 
der Gasokklusion der Elektroden. Die elektromotorische Wirksamkeit von Kupfer- 
oxyd (bezw. Oxydul) in Berührung mit Kali- oder Natronlauge) lässt sich erklären 
durch die Annahme der Reaktion 

CuO + H,0 <Z Cu+20H; 

nach der Nernstschen Theorie muss dann das Potential um 0.0575 Volt zunehmen, 
wenn die Konzentration des Hydrats auf das Zehufache steigt. In der üblichen 
Weise angestellte Potentialmessungen an solchen Elektroden (Oxydul elektrolytisch 
niedergeschlagen, Oxyd durch Erhitzen von Oxydulschichten erzeugt) lieferten eine 
leidliche Bestätigung dieser Folgerung. Freilich nimmt das Potential im Lauf der 
Zeit beständig ab; ein besonderer Einfluss des Lichtes äussert sich dabei in der 
Weise, dass die Abnahme durch blaues Licht etwas beschleunigt wird; Verfasser 
nimmt Umwandlung in eine „Modifikation mit geringerem Potential“ an. Die Er- 
gebnisse seiner Versuche über die beim Belichten einer solchen Elektrode auf- 
tretenden Ströme, die im wesentlichen mit den von Hankel 1877 gefundenen 
übereinstimmen, fasst Verfasser dahin zusammen, dass Oxydulelektroden überhaupt 
nicht lichtempfindlich sind, Oxydelektroden mit niederem Potential stets positiv, 
solehe mit hohem Potential unter rotem Licht positiv, unter blauem negativ wer- 
den. Die Erklärung dieser Erscheinungen sieht Verf. darin, dass das Licht die 
„Lösungstension des Sauerstoffs der Elektrode erhöht‘, wobei aber die „Umwand- 
lung in eine Modifikation mit geringerem Potential“ speziell unter blauem Licht 
entgegenarbeitet. " Wiedeburg. 
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7. Über den Dampfdruck kotxistenter Phasen von M. Cantor (Wied. 
Ann. 67, 683— 68%. 1849). Von Konowalow ist der Satz aufgestellt, dass zwei 


koöxistente Flüssigkeitsgemische, — z. B. die beiden gesättigten Lösungen von 
Äther und Wasser ineinander — Dämpfe gleicher Spannkraft und gleicher Zusam- 


mensetzung besitzen. Gegen die theoretische Herleitung dieses Satzes macht Can- 
tor geltend, es werde dabei übersehen, dass, wie er selber näher gezeigt hat 
19, 708), der Dampfdruck sehr dünner Flüssigkeitsschichten auch abhängt von 
deren Dicke und der Natur der Fläche, auf der sie ausgebreitet sind. Mit Rück- 
sicht darauf hat man zu schliessen, dass die Dämpfe zweier koöxistenter flüssiger 
Phasen verschieden zusammengesetzt sein können derart, dass die Konzentration 
eines Stoffes im Dampfe jener Phase grösser ist, welche ihn als Lösungsmittel 
enthält, als in dem Dampfe derjenigen, in welcher er als Gelöstes vorhanden ist. 
Weiter lässt sich zeigen, dass die Partialdrucke der Dämpfe zweier solcher flüs- 
siger Phasen nur dann einander gleich sein werden, wenn die Oberflächenspan- 
nungen der letzteren denselben Wert haben und die Spannung in ihrer gemein- 
samen Fläche verschwindet. Verf. weist darauf hin, dass Konowalows Versuche 
sich nur auf die Gesamtdampfspannungen koe@xistenter Phasen beziehen, wäh- 
rend die Zusammensetzung der Dämpfe wohl noch nicht untersucht sei. 
Wiedeburg. 


8. Zur Messung von Flammentemperaturen durch Thermoelemente, 
insbesondere über die Temperatur der Bunsenflamme von F. Berkenbusch 
(Bonner Inaug.-Dissert.; Wied. Ann. 67, 649— 667. 1899). Bei der Messung von 
Flammentemperaturen mittels eines Thermoelementes stören die Wärmeverluste, 
die das Element infolge Leitung und Strahlung erfährt, so dass für die gesuchte 
Temperatur ein zu kleiner Wert sich ergiebt; erstgenannten Verlust kann man 
durch passende Anordnung der sehr dünnen Elementdrähte in der Flamme aller- 
dings sehr herabdrücken, wie Waggener gezeigt hat (Wied. Ann. 58, 519. 1896): 
um auch den Strahlungsverlust zu eliminieren, benutzt Verf. von zwei, ihm von 
Nernst angegebenen Methoden namentlich folgende: Durch Aufwendung elek- 
trischer Energie, die ein in das Thermoelement eingeführter Wechselstrom liefert, 
wird dieses geheizt, und seine Temperatur galvanometrisch für verschiedene Grösse 
der Heizenergie bestimmt, einmal während das Element sich in der Flamme, dann 
während es sich in einem guten Vakuum befindet. Durch Extrapolation wird dann 
diejenige Temperatur ermittelt, zu deren Aufrechterhaltung in beiden Fällen die- 
selbe Menge elektrischer Energie nötig ist, die dann also in der Flamme gerade 
wie im Vakuum zur Deckung nur des Strahlungsverlustes dient; Wärmeübertragung 
zwischen Element und Flamme findet bei dieser Temperatur also nicht statt, sie 
stellt direkt die Temperatur der Flamme am Ort des Elementes dar. Die be- 
rechneten Werte stimmen genügend mit den von Waggener angegebenen überein; 
als Maximaltemperatur fand sich 1830°, nach Waggener 1785°; die freilich nur 
angenäherte thermochemische Berechnung liefert 1820”. Wiedeburg. 


9. Über die Spannung des geslittigten Wasserdampfes bei Tempera- 
turen unter 0° von M. Thiesen (Wied. Ann. 67, 69%0-—-69%. 1899). Aus den 
Clapeyronschen Formeln für die Verdampfung von Wasser und Eis berechnet 
Verf. die Temperatur bei der der Unterschied in den Dampfspannungen über 
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Wasser und Eis am grössten ist, zut—= — 11-7 und leitet Formeln für die beiden 
Spannungen als Funktionen der Temperatur ab. Wiedeburg. 


10. Bemerkungen zur kinetischen Theorie mehratomiger Gase und über 
das Gesetz von Dulong und Petit von F. Richarz (Wied. Ann. 67, 702—706. 
1899). Verf. bespricht das Verhältnis seiner früheren Aufsätze (11, 697 und 12, 
683) zu den neueren Ausführungen von Staigmüller (27, 668), zeigt insbesondere, 
wie sich aus seinen Darlegungen die Konstante des Dulong-Petitschen Gesetzes 
leicht berechnen lässt. Wiedeburg. 

11. Neues Refraktometer mit Erhitzungseinrichtung nach Eykman von 
C. Leiss (Zeitschr. f. Instrumentenkunde 19, 65—74. 1899). Der von Eykman 
bei seinen refraktometrischen Untersuchungen benutzte Apparat, ein Reflexions- 
goniometer mit Heizvorrichtung, über dessen Verwendungsweise bereits 15, 138 
berichtet worden ist, wird jetzt in sorgfaltiger, zweckentsprechender Ausführung, 
mit bequemer Einrichtung zur Erhitzung der zu untersuchenden Substanz mittels 
Dämpfen, von R. Fuess-Steglitz bei Berlin in zwei verschiedenen Grössen ge- 
liefert. Wiedeburg. 


12. Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Focke: „Über die thermische 
Leitfühigkeit verschiedener Gläser mit Rücksicht auf ihre chemische Zusam- 
mensetzung* von A. Winkelmann (Wied. Ann. 67, 794— 802. 1899). Es wer- 
den die Gründe erörtert für die mangelhafte Übereinstimmung in den Werten der 
thermischen Leitfähigkeit von Gläsern, die einerseits von Paalhorn (Jenaer Diss. 
1894), andererseits kürzlich von Focke (29, 753) angegeben sind; zu beachten ist 
dabei insbesondere die Abhängigkeit der Wärmeleitung von der Temperatur, über 
die noch zu wenig bekannt ist. Verf. weist auch darauf hin, dass die Zusammen- 
setzung eines Glases merkbar abweichen kann von der seitens der Fabrik ange- 
gebenen, weil durch den Schmelzprozess selbst, z. B. bei bleihaltigen Gläsern durch 
Auflösen von Thonerde aus dem Schmelzhafen, vielfach Änderungen eintreten, die 
für den einzelnen Bestandteil bis zu 2°/, seines Wertes betragen können. 

Wiedeburg. 


13. Über die innere Reibung der Gase und deren Änderung mit der 
Temperatur von P. Breitenbach (Erlanger Inaug.-Diss., Wied. Ann. 67, 803 
—827. 1899. Nach der Transpirationsmethode wurden die Reibungskoöffizienten 7 
von Luft, Äthylen, Kohlensäure, Wasserstoff, Methylchlorid bei verschiedenen 
Temperaturen t zwischen — 21° und + 302° in absolutem Mass bestimmt; ge- 
braucht man zur Darstellung der Ergebnisse die Formel „=n,(1+ et)", wo « 
Ausdehnungskoöffizient, so zeigt sich der Exponent n, aus den Werten von n für 
je zwei aufeinanderfolgnnde t berechnet, veränderlich, derart, dass er zwischen 
Zimmertemperatur und 100° stets am grössten ist; seine Werte schwanken zwi- 
schen 0-58 bei H, und 1-06 bei CH,Cl; nach der kinetischen Anschauung hat man 
daraus, dass n > 0-5 ist, auf eine Verkleinerung der molekularen Wirkungssphäre 
mit steigender Temperatur zu schliessen, die für die Gase mit mehr als 2 Atomen 
besonders stark ist. Versuche mit Gasgemischen ergaben, dass eine von Puluj 
aufgestellte Formel zur Berechnung des 7 eines solchen aus den 7 der Bestand- 
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teile nur annähernd erfüllt ist; bei 4, wird y schon durch geringe Beimischungen 
ausserordentlich erhöht. 

Aus weiteren Versuchen bei verschiedenem Druck wurde der Koöffizient für 
die Gleitung des Gases an der Wand der Kapillaren für verschiedene Tempera- 
turen wenigstens angenähert berechnet; er zeigte sich nicht so sehr veränder- 
lich, dass man daraus die Unterschiede erklären könnte, die vorläufig noch zwi- 
schen den nach verschiedenen Methoden gewonnenen Werten von n bestehen. 

Wiedeburg. 


14. Über die Dampfdrucke verdünnter wässeriger Lösungen bei 0° €. 
von C. Dieterici (Wied. Ann. 67, 859— 870. 1899). Aus Anlass der von Abegg 
gegen seine früheren Dampfdruckmessungen (26, 179) erhobenen Einwände hatte 
Verf. eine sorgfältige Nachprüfung der Ergebnisse in Aussicht gestelit (26, 740), 
über die er im vorliegenden Aufsatz berichtet. Nach verschiedentlicher Abände- 
rung des Apparates, insbesondere auch des benutzten Differentialdruckmessers, 
behufs Vermeidung einiger noch möglicher Fehlerquellen wurden die Versuche für 
wässerige Lösungen von Schwefelsäure, Chlornatrium, Rohrzucker, Glycerin und 
Harnstoff mit Konzentrationen zwischen etwa '/,,- und '/-norm. aufs sorgfältigste 
wiederholt. Für die Messungen lässt sich auch jetzt nur eine Sicherheit von höch- 
stens + 0.001 mm Hy im Mittel beanspruchen, wonach die molekulare Dampfdruck- 
verminderung je nach der Konzentration einen bis zu 10°/, ansteigenden Fehler 
haben kann. 

Im untersuchten Konzentrationsintervall ergiebt sich auch jetzt bei den Schwe- 
felsäurelösungen noch keine Zunahme der molekularen Dampfdruckverminderung 
mit steigender Verdünnung, bei den Kochsalzlösungen eine fast völlige Konstanz 
derselben; im letzteren Fall ist eine auch in quantitativer Hinsicht gute Über- 
einstimmung mit Raoults Gefrierpunktserniedrigungen zu konstatieren. Für die 
Nichtelektrolyte ist der früher gezogene Schluss zu wiederholen, wonach die mole- 
kulare Dampfdruckverminderung in den benutzten Verdünnungen für die verschie- 
denen Stoffe noch verschieden ist, abnehmend in der Reihenfolge Zucker, Glycerin, 
Harnstoff. Bei Zucker besteht auch genügende quantitative Übereinstimmung mit 


Raoult Wiedeburg. 


15. Über die thermischen Eigenschaften von normalem Pentan von J. 
Rose-Innes und Sidney Young (Phil. Mag. (5) 47, 353—367. 1899). Auf Grund 
der Messungen von Young (24, 185) wird gezeigt, dass das thermische Verhalten 
von normalem Pentan sich in derselben Weise formulieren lässt, wie das nach 
Rose-Innes für Isopentan und Äther möglich ist (26, 365 und 27, 671). Für die 
beiden Pentane können drei von den fünf Konstanten der benutzten Zustands- 
gleichung (R, e, Ti als gleich angesehen werden. Wiedeburg. 


16. Eigenschaften flüssiger Mischungen; 3. Teil: Teilweise mischbare 
Flüssigkeiten von R. A. Lehfeldt (Phil. Mag. (5) 47, 284—2%6. 1899). Im An- 
schluss an frühere Versuche (19, 185: 27, 686) wurden die Dampfspannungen von 
Phenol-Wasser-Mischungen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt; da sie sich 
bei mässigem Phenolgehalt auffallend wenig verschieden von der des reinen Was- 
sers ergaben, wurde insbesondere eine Differential- Messmethode verwendet, bei 
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der die zu vergleichenden Dampfspannungen des Gemisches und des reinen Was- 
sers direkt auf die beiden Schenkel eines kleinen Quecksilber-Manometers wirkten. 
Die Füllung des kleinen Apparats mit dem Quecksilber und den beiden Flüssig- 
keiten erfolgte vermittels drei feiner passend angebrachter Kapillaren, die nach 
Evakuation des Apparats unter der betreffenden Flüssigkeit geöffnet und nach 
deren Eintritt wieder zugeschmolzen wurden.) Die nach den Ergebnissen gezeich- 
neten, den Zusammenhang zwischen Phenoigehalt und Dampfspannung bei gege- 
bener Temperatur darstellenden Kurven verlaufen, zunächst sehr wenig anstei- 
send, eine lange Strecke nahe horizontal, um sich dann zu senken (zu der geringen 
Dampfspannung des reinen Phenols), und zwar um so eher, je höher die Tem- 
peratur. Der hier vorliegende Fall des Kurvenverlaufs steht also in der Mitte 
zwischen den beiden von Konowalow angegebenen. Auch für Anilin- Wasser- 
(vemische wurden einige Messungen ausgeführt, die ein Ansteigen der Dampf- 
spannung mit Anilinzusatz ergaben; die Dampfspannung der bei 100° gesättigten 
l,ösungen lässt sich dabei mit genügender Annäherung darstellen als Summe der 
nach dem Raoultschen Gesetz aus den Konzentrationen der beiden Lösungen be- 
rechneten Partialdrucke der Bestandteile, was in sonstigen Fällen nicht zutrifft. 
— Verf. diskutiert schliesslich noch die Gestalt der Gefrierpunktskurve für Phe- 
nol-Wasser-Gemische, die ganz analog ist zu der von van’t Hoff (Vorl. 1, 48) 
behandelten Kurve für Benzoösäure-Wasser-Gemische; das Kryohydrat besteht bei 
— 0.9° mit 4-83%, Phenolgehalt der Lösung; alle Mischungen mit einem Phenol- 
gehalt zwischen 8 und 77°/, gefrieren bei + 1-5°, während sie bei höherer Tem- 
peratur zwei Schichten nebeneinander bilden, die erst oberhalb 63-4° identisch 
werden. Wiedeburg. 


17. Über die Theorie der Elektrizitätsleitung in Gasen durch geladene 


Ionen von J. J. Thomsen (Phil. Mag. (5) 47, 253—268. 1839). Die elektrischen 
Eigenschaften, die ein Gas annimmt unter der Wirkung von Röntgen- oder Uran- 
strahlen, in Entladungsröhren, in der Nachbarschaft eines rotglühenden Metalles, 
einer Flamme, einer Bogen- oder Funkenentladung, oder eines von ultraviolettem 
Licht bestrahlten Metalles, lassen sich erklären unter der Annahme, dass Ionen 
gebildet werden ähnlich den elektrolytischen, die sich mit verschiedener Geschwin- 
digkeit in entgegengesetzter Richtung bewegen und dabei in gewissem Masse wie- 
der vereinigen. Thomson, auf dessen Veranlassung diese Erscheinungen vielfach 
experimentell untersucht sind, giebt hier für sie eine mathematische Darsteliung 
von den erwähnten Gesichtspunkten aus, leitet insbesondere Gesetze her für die 
örtliche Verteilung der elektrischen Kraft im stromdurchflossenen Gas. 
Wiedeburg. 


18. Untersuchungen über das Molekulargewicht des Schwefels nach der 
Siedemethode von L. Aronstein und 8. H. Meihuizen (Verhand. K. A. v. W. 
Amsterdam, 6, 3, 3—50. 1898). Experimentaluntersuchung nach Veranlassung der 
Versuche von Orndorff und Terrasse (Americ. Chem. Journ. 18, 3, März 1896), 
welche beide Chemiker nach der Siede- und Gefriermethode Resultate über das 
Molekulargewicht des Schwefels erhalten hatten, stark abweichend von denjenigen 
von Beckmann (diese Zeitschr. 4, 266), Sakurai (Journ. Ch. Soc. 6], 989) und 
Helff (diese Zeitschr. 12, 196). Erstgenannte Autoren fanden nämlich das ge- 
wiss merkwürdige Resultat, dass Schwefel unterhalb seines Schmelzpunktes $, und 
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oberhalb desselben S, wäre, und dass in S,C7, gelöst, der Schwefel durch $, aus- 
zudrücken wäre. 

Als hauptsächlichste Resultate der sehr umfangreichen Untersuchung von 
Aronstein und Meihuizen teilen wir die nachfolgenden mit: 

1. Es wurde kein Unterschied mit Gewissheit konstatiert zwischen dem Mole- 
kulargewicht des Schwefels oberhalb und unterhalb des Übergangspunktes der 
rhombischen Modifikation in die monokline. 

Der Umstand, dass die Bestimmungen in Toluol S, ergaben und die in Xylol 
5, bis 5,, dürfte nicht zu schwer wiegen, da hier wahrscheinlich noch nicht er- 
klärte chemische Ursachen wirksam sind, um so mehr als die Bestimmungen in 
Naphtalin wiederum nahezu S, ergaben. 

2. Noch viel weniger konnte eine Verschiedenheit des Molekulargewichtes 
unterhalb und oberhalb des Schmelzpunktes konstatiert werden, indem die Be- 
stimmungen in Toluol unterhalb dieses Punktes mit denjenigen in Xylol oberhalb 
desselben genügend übereinstimmen. 

3. Das Molekulargewicht des Schwefels in CS, und in C,H, ist S, und nicht, 
wie Orndorff und Terrasse meinten, S$,. 

4. S,Cl, ist eine Flüssigkeit, welche bei ihrem Siedepunkte teilweise disso- 
eiiert ist, und folglich für Molekulargewichtsbestimmungen völlig ungeeignet. Die 
Dissociationsprodukte sind C/ und sehr wahrscheinlich 8. Bildung von Polysulfi- 
den des Chlors wurde nicht beobachtet. van Laar. 


19. Die Isomerie der Äpfelsäure von J. H. Aberson (Verhand. K. A. v.W. 
Amsterdam, 6, 4. 3—50. 1898). Diese Untersuchungen wurden angestellt zur Ent- 
scheidung der grossen Widersprüche zwischen verschiedenen Chemikern über die 
Isomerie der Äpfelsäure, aus mehreren Crassulaceen (Sempervivum tectorium, Bryo- 
phyllum calycinum u. s. w.) dargestellt, mit der gewöhnlichen Äpfelsäure aus 
Sorbeeren. 

Der Verfasser kommt zu der Konklusion, dass von der Äpfelsäure drei 
Stereo-isomeren möglich sind, von welchen bis jetzt zwei bekannt sind: die «-Säure 
(aus Sorbeeren) und die 3-Säure (aus Crassulaceen). Die dritte Isomere, die y-Säure, 
ist noch nicht dargestellt, aber entsteht höchstwahrscheinlich bei plötzlicher Er- 
hitzung der «-Säure bei 180°. Sie verliert alsdann jedoch sogleich Wasser und 
geht in Maleinsäure über, ebenso wie die «-Säure bei Erhitzung auf 150° in 
Fumarsäure übergeht. Die drei Säuren können durch nachfolgende Konfiguration 
dargestellt wedern. 
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links: aus Sorbeeren rechts: aus Crassulaceen unbekannt (?) 
rechts: Säure von Bremer (liefert Maleinsäure) 
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Dass die Säure aus Crassulaceen nicht mit der gewöhnlichen Äpfelsäure iden- 
tisch ist, sondern eine stereochemische Isomere, und wohl die mit 3 bezeichnete 
Modifikation, wird vom Verfasser ausführlich bewiesen. 

Nach van’t Hoff und Wislicenus wäre die a-Modifikation die stabilste, 
in welche sich die beiden anderen Modifikationen durch intramolekulare Wirkungen 
bald zurückverwandeln müssten. Es destilliert jedoch die Crassulaceensäure bei 
Erhitzung auf 180° ungeändert über, ohne Bildung von Fumar- oder Malein- 
säure. Die OH-Gruppe kann in dieser Modifikation nicht als Wasser austreten 
unter Bildung einer ungesättigten Verbindung, und ist folglich auch diese Isomere 
sehr stabil. Dieselbe kann ungeändert während mehreren Stunden auf 180° und 
höher erhitzt werden; sie ändert sich ebensowenig bei Erhitzung mit Wasser in 
einer Röhre auf 170°. Man ist somit gezwungen, die freie Rotation um die Ver- 
bindungsaxe, oder die intramolekulare Wirkung — wie sie von van’t Hoff und 
Wislicenus angenommen werden — fallen zu lassen, und jede der drei Isomeren 
als stabil zu betrachten. von Laar. 


20. Über den Ursprung der blauen Himmelsfarbe von W. Spring (Bull. 
de l’Acad. royale de Belg. (3) 36, 504—518. 1898). Wird eine rot-orange gefärbte 
l.ösung von sulfo-cyansaurem Eisen zwischen einer mit Wasser gefüllten nicht zu 
kurzen Röhre und dem Auge gestellt, so verschwindet bei gehöriger Konzentration 
der Lösung die blaue Farbe des Wassers vollständig. Ersetzt man nun die 
Röhre durch den heiteren blauen Himmel, so geschieht das nämliche. Ein zwischen 
dem Auge und der Eisenlösung gestelltes Polariskop gab dabei zu erkennen, dass 
die Polarisation des Himmels gänzlich ungeändert geblieben war. Niemals 
konnte bei wiederholten Versuchen die geringste Verschiedenheit beobachtet 
werden zwischen dem Polarisationsgrad des ungestörten Himmelslichtes und dem- 
jenigen, nachdem ihm die blaue Farbe durch die Eisenlösung entnommen war. 

Spring schliesst aus diesem einfachen Versuche, dass die blaue Himmels- 
farbe die Eigenfarbe der Atmosphäre ist, und dass die Polarisation entsteht 
durch Reflexion an denjenigen darin suspendierten Wasserdampfbläschen oder 
-tröpfehen, welche gross genug sind, um Interferenzerscheinungen auszuschliessen. 
Die roten Farben bei der Dämmerung werden dagegen verursacht durch Inter- 
ferenzerscheinungen an Damptbläschen, welche einen Diameter von 4x 10° bis 
4 >< 10-* mm besitzen. Der Verfasser stützt sich dabei auf Versuche von €. Barus, 
welcher beobachtete, dass nebelige Kondensation in trüben Medien einen roten 
bis grünen Glanz verursacht. Die Erklärung der Dämmerungsfarben wäre somit 
von der des Himmelsblaues gänzlich unabhängig zu machen. 

Was die Eigenfarbe des Himmels betrifft, so ist dieselbe jetzt wohl ziemlich 
bewiesen. Ausser der Thatsache, dass durch obige Eisenlösung sowohl das Blau 
des Wassers, als das des Himmels ausgelöscht wird, so dass die blaue Farbe des 
Himmels von der des Wasserdampfes zu stammen scheint, können hier die Ver- 
suche von Tyndall herbeigeholt werden. Schon dieser erkannte die blaue Farbe 
des Wasserdampfes. Auch kann auf die Versuche von Olszewski hingewiesen 
werden, welche ergaben, dass flüssiger Sauerstoff schon in einer Schicht von 
30 mm blau ist (also 50mal intensiver wirkt als Wasser, welches erst bei 1500 mm 
die blaue Farbe zu erkennen giebt), und dass flüssiges Ozon so blau ist, dass es 
in Schichten von 2mm fast undurchsichtig erscheint; — auf die Versuche von 
Hautefeuille und Chappuis, welche fanden, dass ozonisierter Sauerstoff schon 
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in Schichten von 1 mm deutlich blau ist, und auf diejenigen von Spring, welcher 
fand, dass H,O, zweimal so blau ist als H,O; und schliesslich auf die von Live- 
ing und Dewar, welche beim Sauerstoff der Atmosphäre ein starkes Absorp- 
tionsvermögen für grosse Wellenlängen fanden. van Laar. 


21. Über die Einheit des Ursprunges der blauen Farbe des Wassers von 
W. Spring (Recueil Trav. Ch. Pays-Bas 18, 1—8. 1899). In einer recenten Ab- 
handlung hat Abegg die Meinung ausgesprochen, dass der Ursprung der blauen 
Farbe von Meeren und Seen zweierlei ist: a) durch die Eigenfarbe des 
Wassers, b) durch Reflexion an unsichtbaren schwebenden Teilchen. Als Be- 
weis führt er dann an, dass das austretende Licht polarisiert ist. Offenbar sagt 
das nichts aus, denn das Licht kann sehr gut durch Reflexion polarisiert sein, ohne 
dass die blaue Farbe des Wassers durch diese Reflexion bedingt ist. Auch wäre 
nach Abegg die grüne Farbe verschiedener Gewässer daran zuzuschreiben, dass 
durch die geringe Dicke der Wasserschicht, in welche das Licht zufolge der 
grösseren Trübung solcher Gewässer hindurchdringt, verhältnismässig zu wenig 
rot absorbiert wird. 

Ebenso wie Spring schon früher (siehe obiges Referat) gezeigt hat, dass die 
blaue Farbe des Himmels nur einen einzigen Ursprung hat: die Eigen- 
farbe der Atmosphäre, so hat er jetzt durch neue Versuche auch die Einheit- 
lichkeit des Ursprunges der blauen Farbe des Wassers demonstriert und die 
Unrichtigkeit der Abeggschen Behauptungen dargethan. 

Eine krystallene Glasröhre von 1-20 m Länge und 0-07 m Durchmesser wurde 
mit destilliertem Wasser, Leitungswasser oder helles Regenwasser gefüllt, und 
ein Lichtbündel von parallelen Strahlen einer mächtigen elektrischen Lichtquelle 
hindurch geschickt. Alle drei Wasserarten gaben die Irradiation der unsichtbaren 
Trübung zu erkennen: das ganze Lichtbündel war auf seinem Wege durch die 
Köhre sichtbar. In jeder dieser Flüssigkeiten war jedoch der Lichtstreifen milch- 
artig weiss, niemals blau oder sogar bläulich. Passierte das Licht erst 
eine konzentrierte Fuchsinlösung, welche nur die roten und violetten (auch 
ultravioletten) Strahlen durchliess, so wurde der Lichtstreifen sofort rot gefärbt. 
Das konnte keine Wirkung von Fluorescenz sein, denn alsdann hätte das rote 
Licht ausgelöscht werden müssen, oder hätte das Wasser eine bläuliche Färbung 
annehmen müssen. Denn die Wellenlängen des einfallenden Lichtes werden bei 
Fluorescenz niemals verkürzt, sondern immer verlängert; es hätte also das Rot 
in das (unsichtbare) Ultrarot, oder das Violett (Ultraviolett) in das (sichtbare) Blau 
übergehen müssen. Zur Kontrollierung diente, dass eine Lösung von Chininsulfat 
statt des Wassers, blau blieb, auch nach Vorschiebung der Fuchsinlösung. Die 
violetten (ultravioletten) durchgehenden Strahlen wurden nämlich zu blauen ver- 
längert, die roten wurden ausgelöscht. Passierte das Licht erst eine alko- 
holische Lösung von Pikrinsäure, so wurde der Lichtstreifen in der Wasser- 
röhre sofort gelb gefärbt. Jetzt löschte die Chininsulfatlösung das durch die 
Pikrinsäure hindurch gelangte gelbe Licht vollständig aus. Die genannte gelbe 
Färbung des Lichtstreifens war also wiederum nicht durch Fluorescenz bedingt. 
Wurde das Licht erst durch eine konzentrierte Nickelchlorürlösung hindurch ge- 
schickt, so war der Lichtstreifen grün; Kobaltglas oder Kupferhydroxyd in Ammo- 
niak ergab eine blaue Färbung. Hiermit ist wohl unwiderleglich bewiesen, dass 
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die blaue Farbe des Wassers eine Eigenfarbe des Wassers ist, nur durch Ab- 
sorption entstanden, und dass die verschiedenen Farben des einfallenden Lichtes 
rot, gelb, grün oder blau) in gleicher Intensität durch die schwebenden Partikel- 
chen zurückgeworfen werden, so dass diese Teilchen also niemals speziell die 
blaue Farbe des Wassers erklären können. Die materiellen Bedingungen der 
früheren mathematischen Spekulationen sind also nicht erfüllt, ebensowenig bei 
Wasser als bei der Atmosphäre. Die schwebenden Teilchen werden je nach ihrer 
Natur eine Modifikation der blauen Eigenfarbe verursachen, vornehmlich die 
erünlichen Farbenüancen ergeben, wenn nämlich nicht jede sichtbare Färbung 
ausgelöscht wird, wie Spring in einer früheren Abhandlung (Recueil des Tr. Ch. 
Pays Bas 17, 359—367. 1898) ausführlich gezeigt hat. van Laar. 


22. Eine angenäherte Regel zur Bestimmung des Verlaufes der Falten- 
punktskurve einer Mischung von J. D. van der Waals (Versl. K. A. v. W. 
\msterdam 6, 279—303. 1898). Der Verlauf dieser Kurve ist nur in wenigen 
Fällen (von Kuenen) experimentell bestimmt werden. Bei einer Mischung von 
c©O, und CH,Ol besitzt die Kurve eine Stelle, wo p einen Maximalwert hat, bei 
einer Mischung von N,O und C,H, dagegen besteht ein Punkt, wo p ein Minimum 
besitzt. Es kann dabei erwartet werden, dass noch andere Gestalten der Falten- 
punktskurve möglich sind. Doch sind die experimentellen Bestimmungen be- 
schwerlich und zeitraubend, und die Anzahl der möglichen Fälle ist gross. Van der 
Waals hat somit versucht, aus der Theorie den Verlauf dieser Kurven zu be- 
stimmen. Schon in einer früheren Abhandlung [K. A. v. W. 4, 20-30, 82— 93. 
1896: Arch. Neerl. 30, 266—277, 278—290. 1897) wurde die Differentialgleichung 
der Kurve hergeleitet — nur von thermodynamischen Betrachtungen aus- 
gehend — und auf einen kontinuierlichen Verlauf geschlossen. Jetzt wird dieser 
Verlauf näher bestimmt unter Benutzung spezieller Annahmen über die Zustands- 
gleichung von Mischungen (Arch. Neerl. 24, 1—56. 1891; diese Ztschr. 5, 133—173. 
1890), nämlich wenn angenommen wird: 

a, = a, (1 — 2)? + 2a, r1— x) + a,r” 


b=b,(1— 2? +20, 2«1— a) + ber, 


u 
oder wenn b, =, ", einfach , =b,(1— z) + be. 


Auf die rein mathematischen Entwickelungen kann hier nicht weiter einge- 
gangen werden, und es wird der interessierte Leser nach der Originalabhandlung 
hingewiesen. van Laar. 


23. Über eine einfache Herleitung der Zustandsgleichung für Körper 
mit raumerfüllenden und zusammengesetzten Molekülen von J. D. van der 
Waals (Versl. K. A. v. W. Amsterdam 7, 160—165. 1898). Die bekannte Virial- 
gleichung von Clausius wird auf eine ganz beliebige Zusammensetzung von 
körperlichen Punkten — und zusammengesetzte Moleküle können immer als eine 
derartige Zusammensetzung betrachtet werden — angewendet. Dabei ergiebt sich 
dann, dass vom Volum V abgezogen werden muss die Hälfte des Volums aller 
Kugeln, welche um die (kugelförmig gedachten) Moleküle mit doppeltem 
Radius beschrieben werden (sogenannte Abstandssphären); also ’/, x 8b, wenn 
b das Volum aller Molekülkugeln bedeutet. Wir kommen also, aber jetzt ganz ein- 
wandsfrei, auf das alte Resultat W— 4b zurück. 


nn u a nn 


De nn en ne 
Te. = x 


ge Kae 


Er ee ta 


Er 


# 
% 
“ 


E Be 


158 Referate. 


Aber die Herleitung giebt ebenfalls zu erkennen, dass jedesmal, wenn bei 
ihrer Bewegung zwei Abstandssphären sich gegenseitig teilweise bedecken, der 
Mittelwert aller gemeinsamen (halben) sphärischen Segmente von 4b abzuziehen 


ist. Für den Wert dieser ersten Korrektion hat van der Waals in einer älteren 
17 (4b)? 


Abhandlung (V. K. A. v. W. 5, 150—153. 1896) schon den Wert 3 V gefun- 
den, so dass der Faktor, womit p+ - zu multiplizieren ist, jetzt wird: 
m 17 (4b N 17 4b 
r-(#-,%)-r-l1-,%) 


Aber es ist leicht einzusehen, dass hiermit zu viel abgezogen ist. Denn jedesmal, 
wenn sich drei Abstandssphären gegenseitig bedecken, wird ein Sechstel des ge- 
meinsamen Stückes abgezogen werden müssen vom obengenannten halben sphä- 
rischen Segmente. Der Mittelwert aller dieser Stücke wird folgende Gestalt be- 
(4 b)® 

e-; 

so dass der Faktor V— 4b nach Rücksichtnahme der ersten und zweiten Korrek- 
17 4b 4b\? 

ar tely)) 

wird. Es gelang jedoch van der Waals nicht, den Wert dieser zweiten Korrek- 
tion 3 zu bestimmen. Die dabei auszuführenden Integrationen waren so schwierig 
und umständlich, dass von der Bestimmung dieser Grösse einstweilen abgeseben 
werden musste. van Laar. 


sitzen: 


tion zu v—-a(1 -- 


24. Berechnung der zweiten Korrektion 3 in der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung von J. J. van Laar (V.K. A. v. W. Amsterdam 7, 350—364. 
1899; Arch. du Musee Teyler (2) 6, 237—284. 1899). (Siehe obiges Referat.) Diese 
zweite Korrektion $# wurde sodann von mir, nach Ausführung der obenerwähnten 
Integrationen, bestimmt auf: 


1 -i [x “ \ 
= 3555, [18 V2 + 81.17 (Arc tg V2 — m), 


oder numerisch zu: 
8 = 0.0958. 
Die Rechnungen waren derartig, dass auf die Möglichkeit der Auswertung 
eines dritten, vierten u. s. w. Korrektionsgliedes y, d u. s. w. im Ausdruck 


v(1-e rs, uar) 


gänzlich verzichtet werden muss. Doch wäre die Kenntnis wenigstens von y für 
die Theorie der Flüssigkeiten vielleicht von Interesse. van Laar. 


25. Über die genaue Bestimmung des Molekulargewichtes aus der 
Dampfdiehte von J. D. van der Waals (V.K. A. v. W. Amsterdam 7, 258—261. 
1898). Bekanntlich ergiebt die van der Waalssche Zustandsgleichung, dass die 
Molekulargewichte zweier Gase nicht d, proportional sind (= — ist die 

0 
Dichte bei 0° und p.) sondern mit: 
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- .— d, 
(1+a)(1—b)’ 
welche Grösse van der Waals dienormale Dichte d. nennt. Bei einer anderen 
Temperatur £ und einem anderen Druck p wird die aus den Beobachtungen be- 
” ’ m [2 
rechnete Dichte d, = „> wo vo aus 
0 


gefunden wird, ebenfalls von d,„ verschieden sein. van der Waals hat be- 
rechnet, dass bei den bekannten Versuchen von Leduc (Ann. de Ch. et de Ph. 
1898), wenn z.B. p=!/.,pk ist und T=°/,Tk, die normale Dichte d„, welche 
dem Molekulargewicht proportional ist, 1 bis 2°/, geringer sein kann als die aus 
den Beobachtungen in obiger Weise hergeleitete Dichte d,. van Laar. 


26. Über Volum- und Druckkontraktion bei Mischungen von J. D. van 
der Waals (V. K. A. v. W. Amsterdam 7, 239—250, 270—280, 469—477. 1898 
bis 1899). Drei wichtige Abhandlungen über die Abweichungen von Gasmisch- 
ungen von den Gesetzen von Dalton und Amagat. 


a. Dass die Grösse Jo=»— [v,(1 — x) + v,x] den Wert 0 annehmen würde 
(wie Amagat als Grenzfall angiebt), ist selbstverständlich nur angenähert richtig. 
Die Werte Av bleiben jedoch immer sehr gering, und es kann angenommen wer- 
den, dass dieselben innerhalb enger Grenzen sich bewegen. Die angenäherte Gleich- 
heit der Av trifft sogar bei Vergleichung sehr verschiedener Volumen zu (z. B. 
Gas- und Flüssigkeitsvolumina). van der Waals findet für 4v die angenäherte 
Gleichung: 

h)=al—a) E u nd 20,b,)|, 

und berechnet aus Kuenen Versuchen mit Mischungen von CO, und CH,C! 
(Dissertation Leiden, 1892) näherungsweise: 


T = 403° EL 0277 p=10 Iv = 10.10-* 
30 14 „ 
50 =” „ 
zum), p=1W0 Av = 9-5.10-* 
30 11-8 „ 
50 152 „ 
Gehörigerweise sind die Werte von Av bei 7 = 273° + 160° kleiner als bei 
T = 273° + 130°, 
Was dp=p—(p, + p,) betrifft, so findet van der Waals für diese Grösse, 
wiederum angenähert: 
gl + etjbis — a 


vr 


Ap= z(ı1—e). 


Die aus Kuenens Versuchen berechneten Werte von Jp geben ziemlich 
gute Übereinstimmung mit den verschiedenen Folgerungen dieser Formel. Nur 
die Abhängigkeit von der Temperatur ist nicht übereinstimmend. 

Aus obiger Gleichung für Ap kann angenähert a,, berechnet werden, und 
es ergiebt sich dann aus Kuenens Werte für Jp, dass 2 
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in Schichten von I mm deutlich blau ist, und auf diejenigen von Spring, welcher 
fand, dass H,O, zweimal so blau ist als H,O; und schliesslich auf die von Live- 
ing und Dewar, welche beim Sauerstoff der Atmosphäre ein starkes Absorp- 
tionsvermögen für grosse Wellenlängen fanden. van Laar. 


21. Über die Einheit des Ursprunges der blauen Farbe des Wassers von 
W. Spring (Recueil Trav. Ch. Pays-Bas 18, 1—8. 1899). In einer recenten Ab- 
handlung hat Abegg die Meinung ausgesprochen, dass der Ursprung der blauen 
Farbe von Meeren und Seen zweierlei ist: a) durch die Eigenfarbe des 
Wassers, b) durch Reflexion an unsichtbaren schwebenden Teilchen, Als Be- 
weis führt er dann an, dass das austretende Licht polarisiert ist. Offenbar sagt 
das nichts aus, denn das Licht kann sehr gut durch Reflexion polarisiert sein, ohne 
dass die blaue Farbe des Wassers durch diese Reflexion bedingt ist. Auch wäre 
nach Abegg die grüne Farbe verschiedener Gewässer daran zuzuschreiben, dass 
durch die geringe Dicke der Wasserschicht, in welche das Licht zufolge der 
grösseren Trübung solcher Gewässer hindurchdringt, verhältnismässig zu wenig 
rot absorbiert wird. 

Ebenso wie Spring schon früher (siehe obiges Referat) gezeigt hat, dass die 
blaue Farbe des Himmels nur einen einzigen Ursprung hat: die Eigen- 
farbe der Atmosphäre, so hat er jetzt durch neue Versuche auch die Einheit- 
lichkeit des Ursprunges der blauen Farbe des Wassers demonstriert und die 
Unrichtigkeit der Abeggschen Behauptungen dargethan. 

Eine krystallene Glasröhre von 1-20 m Länge und 0-07 m Durchmesser wurde 
mit destilliertem Wasser, Leitungswasser oder helles Regenwasser gefüllt, und 
ein Lichtbündel von parallelen Strahlen einer mächtigen elektrischen Lichtquelle 
hindurch geschickt. Alle drei Wasserarten gaben die Irradiation der unsichtbaren 
Trübung zu erkennen: das ganze Lichtbündel war auf seinem Wege durch die 
Röhre sichtbar. In jeder dieser Flüssigkeiten war jedoch der Lichtstreifen milch- 
artig weiss, niemals blau oder sogar bläulich. Passierte das Licht erst 
eine konzentrierte Fuchsinlösung, welche nur die roten und violetten (auch 
ultravioletten) Strahlen durchliess, so wurde der Lichtstreifen sofort rot gefärbt. 
Das konnte keine Wirkung von Fluorescenz sein, denn alsdann hätte das rote 
Licht ausgelöscht werden müssen, oder hätte das Wasser eine bläuliche Färbung 
annehmen müssen. Denn die Wellenlängen des einfallenden Lichtes werden bei 
Fluorescenz niemals verkürzt, sondern immer verlängert; es hätte also das Rot 
in das (unsichtbare) Ultrarot, oder das Violett (Ultraviolett) in das (sichtbare) Blau 
übergehen müssen. Zur Kontrollierung diente, dass eine Lösung von Chininsulfat 
statt des Wassers, blau blieb, auch nach Vorschiebung der Fuchsinlösung. Die 
violetten (ultravioletten) durchgehenden Strahlen wurden nämlich zu blauen ver- 
längert, die roten wurden ausgelöscht. Passierte das Licht erst eine alko- 
holische Lösung von Pikrinsäure, so wurde der Lichtstreifen in der Wasser- 
röhre sofort gelb gefärbt. Jetzt löschte die Chininsulfatlösung das durch die 
Pikrinsäure hindurch gelangte gelbe Licht vollständig aus. Die genannte gelbe 
Färbung des Lichtstreifens war also wiederum nicht durch Fluorescenz bedingt. 
Wurde das Licht erst durch eine konzentrierte Nickelchlorürlösung hindurch ge- 
schickt, so war der Lichtstreifen grün; Kobaltglas oder Kupferhydroxyd in Ammo- 
niak ergab eine blaue Färbung. Hiermit ist wohl unwiderleglich bewiesen, dass 
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die blaue Farbe des Wassers eine Eigenfarbe des Wassers ist, nur durch Ab- 
sorption entstanden, und dass die verschiedenen Farben des einfallenden Lichtes 
rot, gelb, grün oder blau) in gleicher Intensität durch die schwebenden Partikel- 
chen zurückgeworfen werden, so dass diese Teilchen also niemals speziell die 
blaue Farbe des Wassers erklären können. Die materiellen Bedingungen der 
früheren mathematischen Spekulationen sind also nicht erfüllt, ebensowenig bei 
Wasser als bei der Atmosphäre. Die schwebenden Teilchen werden je nach ihrer 
Natur eine Modifikation der blauen Eigenfarbe verursachen, vornehmlich die 
grünlichen Farbenüancen ergeben, wenn nämlich nicht jede sichtbare Färbung 
ausgelöscht wird, wie Spring in einer früheren Abhandlung (Recueil des Tr. Ch. 
Pays Bas 17, 359—367. 1898) ausführlich gezeigt hat. van Laar. 


22. Eine angenäherte Regel zur Bestimmung des Verlaufes der Falten- 
punktskurve einer Mischung von J. D. van der Waals (Versl. K. A. v. W. 
Amsterdam 6, 279— 303. 1898). Der Verlauf dieser Kurve ist nur in wenigen 
Fällen (von Kuenen) experimentell bestimmt werden. Bei einer Mischung von 
CO, und CH,Cl besitzt die Kurve eine Stelle, wo p einen Maximalwert hat, bei 
einer Mischung von N,O und C,H, dagegen besteht ein Punkt, wo p ein Minimum 
besitzt. Es kann dabei erwartet werden, dass noch andere Gestalten der Falten- 
punktskurve möglich sind. Doch sind die experimentellen Bestimmungen be- 
schwerlich und zeitraubend, und die Anzahl der möglichen Fälle ist gross. Van der 
Waals hat somit versucht, aus der Theorie den Verlauf dieser Kurven zu be- 
stimmen. Schon in einer früheren Abhandlung [K. A. v. W. 4, 20-30, 82—93. 
1896: Arch. Neerl. 30, 266-277, 278—290. 1897) wurde die Differentialgleichung 
der Kurve hergeleitet — nur von thermodynamischen Betrachtungen aus- 
gehend — und auf einen kontinuierlichen Verlauf geschlossen. Jetzt wird dieser 
Verlauf näher bestimmt unter Benutzung spezieller Annahmen über die Zustands- 
gleichung von Mischungen (Arch. Neerl. 24, 1—56. 1891; diese Ztschr. 5, 133—173. 
1890), nämlich wenn angenommen wird: 

a—= a,(1— 2? + 2a,r1— x) + a,r” 
u =b, (1 — 2% + 2b, z1— x) + bet, 
b, +! 


1 i 


?, einfach , = b,1— a + b,e. 


oder wenn b, = 


Auf die rein mathematischen Entwickelungen kann hier nicht weiter einge- 
gangen werden, und es wird der interessierte Leser nach der Originalabhandlung 
hingewiesen. van Laar. 


23. Über eine einfache Herleitung der Zustandsgleichung für Körper 
mit raumerfüllenden und zusammengesetzten Molekülen von J. D. van der 
Waals (Versl. K. A. v. W. Amsterdam 7, 160—165. 1898). Die bekannte Virial- 
gleichung von Clausius wird auf eine ganz beliebige Zusammensetzung von 
körperlichen Punkten — und zusammengesetzte Moleküle können immer als eine 
derartige Zusammensetzung betrachtet werden — angewendet. Dabei ergiebt sich 
dann, dass vom Volum V abgezogen werden muss die Hälfte des Volums aller 
Kugeln, welche um die (kugelförmig gedachten) Moleküle mit doppeltem 
Radius beschrieben werden (sogenannte Abstandssphären); also ’/, > 8b, wenn 
b das Volum aller Molekülkugeln bedeutet. Wir kommen also, aber jetzt ganz ein- 
wandsfrei, auf das alte Resultat V— 4b zurück. 
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Aber die Herleitung giebt ebenfalls zu erkennen, dass jedesmal, wenn bei 
ihrer Bewegung zwei Abstandssphären sich gegenseitig teilweise bedecken, der 
Mittelwert aller gemeinsamen (halben) sphärischen Segmente von 4b abzuziehen 
ist. Für den Wert dieser ersten Korrektion hat van der Waals in einer älteren 


h)? 
Abhandlung (V. K. A. v. W. 5, 150—153. 1896) schon den Wert = ur gefun- 
den, so dass der Faktor, womit p+ 7; zu multiplizieren ist, jetzt wird: 
? 17 (42 17 4b 
r-(#-,%)-r-(1-,%) 


Aber es ist leicht einzusehen, dass hiermit zu viel abgezogen ist. Denn jedesmal, 
wenn sich drei Abstandssphären gegenseitig bedecken, wird ein Sechstel des ge- 
meinsamen Stückes abgezogen werden müssen vom obengenannten halben sphä- 
rischen Segmente. Der Mittelwert aller dieser Stücke wird folgende Gestalt be- 


a (4 b)® 

sitzen: pr ’ 

so dass der Faktor V— 4b nach Rücksichtnahme der ersten und zweiten Korrek- 
- 17 4b 4b\? 

tion zu v—-4b(1-,, v+2(7)) 


wird. Es gelang jedoch van der Waals nicht, den Wert dieser zweiten Korrek- 
tion # zu bestimmen. Die dabei auszuführenden Integrationen waren so schwierig 
und umständlich, dass von der Bestimmung dieser Grösse einstweilen abgesehen 
werden musste. von Laar. 


24. Bereehnung der zweiten Korrektion 3 in der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung von J. J. van Laar (V.K. A. v. W. Amsterdam 7, 350—364. 
1899; Arch. du Mus6de Teyler (2) 6, 237—284. 1899). (Siehe obiges Referat.) Diese 
zweite Korrektion $# wurde sodann von mir, nach Ausführung der obenerwähnten 
Integrationen, bestimmt auf: 

B= 3550557 [13 V2 + 81.17 (Aretg V2 — "4m, 
oder numerisch zu: 
8 = 0.0958. 

Die Rechnungen waren derartig, dass auf die Möglichkeit der Auswertung 

eines dritten, vierten u. s. w. Korrektionsgliedes y, d u. s. w. im Ausdruck 


v—s0(1— a +8 (=) —4 er +6 (7) — u... v.) 


gänzlich verzichtet werden muss. Doch wäre die Kenntnis wenigstens von y für 
die Theorie der Flüssigkeiten vielleicht von Interesse. van Laar. 


25. Über die genaue Bestimmung des Molekulargewichtes aus der 

Dampfdiehte von J. D. van der Waals (V.K. A. v. W. Amsterdam 7, 258—261. 

1598). Bekanntlich ergiebt die van der Waalssche Zustandsgleichung, dass die 

Molekularge 'ichte zweier Gase nicht d, proportional sind (= — ist die 
o 


Dichte bei 0° und P) sondern mit: 


J 
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- d, 
(1-+a)(1—b)’ 
welche Grösse van der Waals dienormale Dichte d. nennt. Bei einer anderen 
Temperatur £ und einem anderen Druck p wird die aus den Beobachtungen be- 
” ’ m ’ 
rechnete Dichte d, = „> WO do aus 
o 


pv . 

Itat Pod 
gefunden wird, ebenfalls von d„ verschieden sein. van der Waals hat be- 
rechnet, dass bei den bekannten Versuchen von Leduc (Ann. de Ch. et de Ph. 
1898), wenn z.B. p=!/,,prist und T=°/,T;, die normale Dichte d„, welche 
dem Molekulargewicht proportional ist, 1 bis 2°/, geringer sein kann als die aus 
den Beobachtungen in obiger Weise hergeleitete Dichte d,. van Laar. 


26. Über Volum- und Druckkontraktion bei Mischungen von J. D. van 
der Waals (V. K. A. v. W. Amsterdam 7, 239—250, 270—280, 469—477. 1898 
bis 1899). Drei wichtige Abhandlungen über die Abweichungen von Gasmisch- 
ungen von den Gesetzen von Dalton und Amagat. 


a. Dass die Grösse Jo—=»— [v,(1 — x) + v,x] den Wert 0 annehmen würde 
(wie Amagat als Grenzfall angiebt), ist selbstverständlich nur angenähert richtig. 
Die Werte Av bleiben jedoch immer sehr gering, und es kann angenommen wer- 
den, dass dieselben innerhalb enger Grenzen sich bewegen. Die angenäherte Gleich- 
heit der Av trifft sogar bei Vergleichung sehr verschiedener Volumen zu (z. B. 
Gas- und Flüssigkeitsvolumina). van der Waals findet für Av die angenäherte 
Gleichung: 
dv=al—2) [= en m 20,0,)]|, 
und berechnet aus Kuenen Versuchen mit Mischungen von CO, und CH,Cl 
(Dissertation Leiden, 1892) näherungsweise: 
T = 403° 2}, Iv — 10.10-+ 
14 „ 
50 26 „ 
y A p=10 I» = 9-5.10-* 
30 11-8 „ 
50 152 „ 
Gehörigerweise sind die Werte von Av bei 7 = 273° + 160° kleiner als bei 
T = 273° + 130°, 
Was Ap=p—(p, + p,) betrifft, so findet van der Waals für diese Grösse, 
wiederum angenähert: 
gi + etjb,, — a 


„2 221). 


dp = 


Die aus Kuenens Versuchen berechneten Werte von Jp geben ziemlich 
gute Übereinstimmung mit den verschiedenen Folgerungen dieser Formel. Nur 
die Abhängigkeit von der Temperatur ist nicht übereinstimmend. 

Aus obiger Gleichung für Ap kann angenähert a,, berechnet werden, und 
es ergiebt sich dann aus Kuenens Werte für Ap, dass } 
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während van der Waals früher in seiner (oben referierten) Abhandlung: „Uber 
ı 
a,+4@?) 
1 2 


eine angenäherte Regel u. s. w.“, fand, dass a, > 2 «- Es ergiebt sich 


i hieraus, dass vielleicht grössere Abweichungen im Verlauf der Faltenpunktskurve 
von dem der dort gezeichneten Kurven möglich sind, als van der Waals damals 
für möglich hielt 

b. In der zweiten Abhandlung betrachtet, van der Waals die Grösse 0 —ı 
für einheitliche Gase, wobei ve das Volum bedeutet, welches das Gas einnehmen 
würde, falls das Boylesche Gesetz gültig wäre. Da die theoretischen Berech- 
nungen sehr umständlich sind, begnügt er sich mit graphischen Darstellungen, 
woraus sehr allgemeine Regeln bezüglich ve — r hervorgehen. Aus den graphi- 

ER schen Darstellungen der beiden Komponenten einer Gasmischung können alsdann 

einige allgemeine Regeln über Jv (siehe oben) hergeleitet werden. Schliesslich 

folgen noch Betrachtungen über die Grösse Ip, d. i. die Druckerhöhung, welch: 
auf die Mischung angewendet werden muss, damit Jr =0 sei. 

e. Die dritte Abhandlung betrachtet die Versuche von Verschaffelt {siehe 
unten) über Mischungen von 00, und H,. Van der Waals beweist erst, dass 
die von Verschaffelt benutzte Formel für die Volumina, welche bei eine: 
Atmosphäre eine gleiche Anzahl Moleküle enthalten, unrichtig ist; und dass da- 
gegen eine andere Formel von Verschaffelt aus anderen seiner Beobachtungs- 
e daten berechnet, welche Formel er jedoch verworfen hatte, nahezu mit seinen 
Beobachtungen übereinstimmt. Sodann bespricht van der Waals ein drittes 
Näherungsgesetz, nämlich: 
iR p=p, l—n+p «. 

5 Die Versuche von Verschaffelt ergeben für p— [p, 1—xzi+p, x) posi- 

- tive Werte. Die Übereinstimmung dieser Versuche mit der Theorie ist noch 
nicht vollkommen, doch bleiben die Differenzen unterhalb 1°/,, und sind geringer 
als bei allen bis jetzt an der Theorie verifizierten Beobachtungen. Die That- 
sache, dass je nachdem die Beobachtungen zu grösserer Genauigkeit gebracht 
werden, die Differenzen mit der Theorie kleiner werden, spricht gewiss zu gunsten 
dieser letzteren. von Laar. 


“a- 


27. Messungen über den Verlauf der Isothermen in der Nähe des Fal- 
tenpunktes, insbesondere über den Verlauf der retrograden Kondensation bei 
einer Mischung von Kohlensäure und Wasserstoff von J. Verschaffelt (V.K. 
A.v.W. Amsterdam 7, 281—289; 389— 394. 1899). a. Während die Versuche von 
Kuenen nur bei einer Temperatur und bei einem Werte des Mischungsver- 
hältnisses x ausgeführt wurden, hat Verschaffelt die Erscheinungen beobachtet 
; bei mehreren Temperaturen in der Nähe des kritischen Berührungspunktes und 
| des Faltenpunktes. Auch wurden von ihm bei mehreren Werten von x Beobach- 
tungen veranstaltet. Die Isothermen wurden mit grosser Genauigkeit bestimmt. 
Bei einer Mischung von x = 0.0494 H, auf 1—xCO, wurde für den kritischen 
Berührungspunkt gefunden: 


’) Die berechneten Werte von a,, sind bei niedrigeren Temperaturen zunehmend, 


ebenso wie die von a, und a,, ein noch unerklärter Umstand. 
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t — 27.50° v = 0.0048 p=883, 
und für den Faltenpunkt: 
t = 27.10° v = 0.004079 p—= 22-80. 

Die Volumina sind hierbei bezogen auf das Volum der Mischung bei 0° und 
p= Il. Unterhalb des Faltenpunktes (27:10°) waren die Kondensationserscheinungen 
normal, aber zwischen dieser Temperatur und der kritischen Berührungstempera- 
tur (27-50°) konnte deutlich retrograde Kondensation beobachtet werden. 

b. In der zweiten Abhandlung wurden Mischungen von etwas grösserem 
Wasserstoffgehalt untersucht, nämlich x = 0.0995 und x = 0-1990. Beim ersteren 
Gehalt befand sich der Faltenpunkt an der Grenze des Beobachtungsgebietes, beim 
letzteren konnte nur bis in die Nähe des kritischen Berührungspunktes fortgerückt 
werden. Jedenfalls war etwas über den Verlauf der Faltenpunktslinie zu wissen zu 
bekommen. Verbindet man nämlich den kritischen Punkt für reine Kohlensäure, 

t= 31:35 p=12J, 
mit den beiden Faltenpunkten bei x = 0.0494 und == 0.0995, so verläuft die 
Faltenpunktslinie im p, t-Diagramm (p = Ordinate) steil in die Höhe. Wahrschein- 
lich ist es nach Verschaffelt, dass dieselbe auch vom kritischen Punkte des 
Wasserstoffes, nämlich: 

t—= — 234-5 p=%W, 
steil aufwärts verläuft. van Laar. 


28. Der Einfluss des Druckes auf die kritische Mischtemperatur von 
N. J. van der Lee (V.K. A. v. W. Amsterdam 7, 208— 216; Akademisch Proef- 
schrift, Amsterdam :1—82. 1898). Bei jedem Flüssigkeitspaar, welche nur teil- 
weise ineinander löslich sind, besteht eine Temperatur, oberhalb welcher die beiden 


Flüssigkeiten sich in jedem Verhältnisse mischen: die kritische Misch- 
temperatur (Alexejew). Ein Einfluss des Druckes aber konnte dabei nicht 
konstatiert werden. Auch Kowalsky fand 1894 bei Beobachtungen, durch die 
bekannte „Theorie Mol&eculaire“ von van der Waals (1889) veranlasst, ein 
negatives Resultat. Nur bei einer Mischung von Methylalkohol, Isobutylalkohol 
und Wasser konnte 3° unterhalb der Mischtemperatur, bei einem Drucke von 
900 Atmosphären, ein Homogenwerden der Flüssigkeit konstatiert werden. 

Van der Lee hat nun diese Versuche wiederholt und ist zu positiven Re- 
sultaten gelangt. Er benutzte verschiedene Wasser-Phenolmischungen, wobei folgen- 
des gefunden wurde: 

x = 0.05 
Druck in Atm. 1 120 150 180 
Mischtemperatur 66-7 67-1 67:2 
x = 0.09 
Druck ; 105 130 
Temperatur 68 68-1 
z—=0-.11 
Druck 
Temperatur 
x = 0.15 
Druck 
Temperatur 64-8 65-1 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 
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x —= (16 
Druck 1 30 60 90 120 150 180 
Temperatur 65 65 65-1 65-2 65-3 65-5 65-6 
x = (0.18 
Druck 30 60 90 
Temperatur 2 61-2 61-3 61-3 
Die Werte vo:. .\ehen sich auf Moleküle Phenol auf 1— x Mol Wasser. 


Druckvermehrung erhöht somit die Mischtemperatur. Die kritische Mischtem- 
peratur liegt bei ungefähr 67-6° (1 Atm.). Alsdann besitzen die zwei flüssigen 
Phasen den gleichen Phenolgehalt = = 0.09. 

Van der Lee hat schliesslich noch die Schlussfolgerung der van der Waals- 
schen Theorie verifiziert, dass weil bei der kritischen Mischtemperatur die zwei 
konnodalen Linien sich berühren, so dass auch die Spinodalkurve der Längs- 
falte die konnodale Linie der Querfalte berührt, die Zusammensetzung der Dampf- 
phase x, derjenigen der Flüssigkeit x, gleich ist, und dass somit ze —= ( sein 
soll. Die Kurven p = /,(x,), welche die Beziehung zwischen Zusammensetzung und 
Druck des gesättigten Dampfes der Mischung angiebt, muss somit ein Maximum 
oder ein Minimum haben. Nach der Methode von Lehfeldt wurden die Dampf- 
spannungen gemessen und durch Interpolierung die nachfolgende Tabelle berechnet 
der Druck in mm Quecksilber). Die Temperaturen wurden dabei alle oberhalb 
der kritischen Mischtemperatur genommen; was wegen praktischer Gründe vor- 
zuziehen ist. Es wird nämlich auf der konnodalen Linie der flüssigen Phase 


immer ein Punkt bestehen bleiben, wo Se —(), 
1. 

x 75° 71° 79° 81° 83° 85° 
0 289 314 340 369 400 433 
0-01 293 318 344 373 403 436 
0-02 294 319 345 374 405 438 
0.04 294 319 345 374 405 438 
0.09 294 319 316 375 406 440 
0-17 294 319 345 374 404 438 
0-39 268 289 310 336 364 397 
0-.5U 201 223 245 267 290 311 


Deutlich ergiebt sich ein Maximum bei x = 0.09 (34 °/,), also in der Nähe 
der kritischen Zusammensetzung der drei (zwei) Phasen. van Laar. 


29. Messungen über Druckänderung bei Ersetzung des einen Bestand- 
teils durch den anderen bei Mischungen von Kohlensäure und Wasserstoff von 
J. Verschaffelt /V. K. A. v. W. Amsterdam 7, 394—400. 1899). Noch bei 
höheren Wasserstofigehalten wurden die Isothermen C0,—H, untersucht, nämlich 
bei: x = 0.3528, x = 0-4993, x = 0.6445, x = 0.7963, x = 0.8972. 

Bei diesen Mischungen traten im Beobachtungsgebiete keine Kondensations- 
erscheinungen mehr auf, so dass sie uns nichts über den weiteren Verlauf der 
Faltenpunktskurve belehren können. Aber in Vereinigung mit früheren Beobach- 
tungen 2 = 0.0494, x = 0.0995 und x = 0-1990) erlauben sie uns, den Einfluss des 
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Mischungsverhältnisses auf den Druck zn bestimmen. Die Beobachtungen wurden 
alle auf eine bestimmte Temperatur, 18°, reduziert. Was die Volumeinheit be- 
trifft, so wurde diese so gewählt, dass jedesmal 1cem einer Mischung gleichviel Mole- 
küle enthält, wenn die spezifischen Volumina in dieser Einheit ausgedrückt, gleich 
sind. Als Volumeinheit soll somit jedesmal angenommen werden das Volum bei 
0° und einer Atmosphäre, falls die Mischung sich als ein vollkommenes Gas 
verhielte. Es ergiebt sich nun, dass die Druckänderung bei Ersetzung von Mole- 
külen der einen Substanz durch Moleküle der anderen, nicht mit dem Mischungs- 
verhältnis proportional ist; die Spannungen sind grösser, als bei einer linearen 
Änderung der Fall sein würde. Wird ein nur kleiner Bruchteil der H,-Moleküle 
durch CO,-Moleküle ersetzt, so wird dadurch fast keine Druckänderung verur- 
sacht. Interessant wird es vielleicht sein, die Schlusstabelle dieser Arbeit im 


Auszug mitzuteilen. 
p-Werte bei 18°, 


Volumen 
in der 
erwähnten 


Einheit 0:0900) 0:0494 0:0995 01990 0:3528 |0-4993|0-6445 |0-7963 |0-8972 | 1-0000%) 


0.030 | 28-90 29.68 30-37 | 31-33 | 32.70 | 33-81 | 34-77. 35-80| 36-19 
0.025 | 33-36 | 34-40 | 35-37 | 36-77 | 38-64 | 40-23 4164| 42:98, 43.62 
0.020 | 39-08 | 40-85 | 42.10 | 44-26 | 47.30 | 49.65 | 51-80 53-75 54-80 
0.015 | 46-64 | 49-45 | 51-85 | 55-45 | 60-80 | 65-00 68-75 72-10. 73-85 
0.012 | 51.85 | 56-40 | 59.85 | 65-60 | 73.60 80.00 | 85-30. 90.85, 93-10 
0.010 55-50 | 61.65 66-55 | 74-25 | 85-40 | 94-40 102-1 109-6 112-9 | 114-3 


Die ursprüngliche Tabelle enthält noch die Volumina 0.029, 0-028 u. s. w.; 
0.024, 0-023 u. s. w., doch giebt auch dieser Auszug sehr gut zu erkennen, wie 
bedeutend, speziell bei kleinen Volumina (v = 0-010), die Abweichungen vom Avo- 
gadroschen Gesetz werden. van Laar. 


30. Ein verkürztes offenes Manometer mit Druckvermittelung durch 
komprimiertes Gas von H. Kamerlingh-Onnes (Versl. K. A. v. W. Amsterdam 
7, 176—191. 1898). Um geschlossene Manometer verifizieren zu können, muss 
immer zu offenen Manometern zurückgegangen werden. Und bei vielen Messungen, 
welche eine gewisse Genauigkeit beanspruchen, erscheint es angemessen, sich so- 
gleich eines offenen Manometers zu bedienen. Leider lassen jedoch die Dimen- 
sionen eines Laboratoriums die Aufstellung von Riesenmanometern mit einem 
einzigen ununterbrochenen Quecksilberfaden, wie sie von Regnault, Amagat und 
Cailletet konstruiert wurden, nicht zu. Es wurden darum schon von Richards 
und Thiesen verkürzte offene Manometer konstruiert, welche nichts anderes 
als hintereinander geschaltete partielle offene Manometer waren, worin die Druck- 
vermittelung durch Wasser geschah. Kamerling-Onnes benutzte jedoch kom- 
primiertes Gas (Wasserstoff, Luft oder Kohlensäure) und veranstaltete im bekannten 
Leydener Laboratorium eine Anordnung, mit welcher durch eine einzige Ablesung 
ein Druck von 60 Atmosphären bis auf eine halbe Atmosphäre genau bestimmt 


') Diese Volumina sind einer noch nicht publizierten Isothermbestimmung an reinem 
CO, entlehnt, 

2) Nach den letzteren Versuchen von Amagat (Ann. de Ch. et de Ph. (6) 29) unter- 
halb 200 Atmosphären. 
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werden kann. Durch mehrere successive Ablesungen kann dann weiter bis 
100 Atmosphären gemessen werden. 15 Manometer von drei verschiedenen Typen, 
jedes 3,14 cm lang, so dass, wie erwähnt, 15 x 4 = 60 Atmosphären direkt gemessen 
werden konnten, sind zu diesem Zwecke hintereinander geschaltet. Die vielen 
höchst interessanten Details sind in der Originalabhandlung nachzulesen, in welcher 
eine sehr detaillierte Tafel die Konstruktion deutlich erläutert. van Laar. 


31. Über Gleicehgewiehte in Systemen von drei Komponenten, speziell 
über die Änderung der Mischtemperatur in binären Gemengen dureh Hinzu- 
fügung eines dritten Komponenten von F. A. H. Schreinemakers :(Versl. K. 
A. v. W. Amsterdam 7, 251—258. 18985). Den Lesern der Zeitschrift wird eine 
nur kurze Hinweisung dieser neuen Arbeit von Schreinemakers genügen. 
Während bei Gemengen von Wasser, Alkohol und Bernsteinsäurenitril sich im 

Nitril 
allgemeinen zwei Falten auf der oberhaib des Dreieckes sich 


Wasser— Alkohol 
befindenden {-Fläche befinden, von welchen die eine sich von der Wasser—Nitril- 


seite aus bei 56-6° zu bilden anfängt, und die andere von der Alkohol —Nitrilseite 

aus bei 32°, um sich bei niedrigeren Temperaturen über die Oberfläche auszu- 

breiten und schliesslich sich [träten nicht vorher feste Phasen auf (Nitril)] zu be- 
Wasser 

gegnen — breitet sich unterhalb 167° bei Gemengen von von der 


Phenol—Anilin 
Anilin—Wasserseite aus nur eine Falte aus, welche bei 68° die Phenol— Wasser- 
seite der S-Fläche erreicht. Unterhalb dieser letzteren Temperatur besteht folg- 
lich der konvex-konvexe Teil der Oberfläche aus zwei gesonderten Teilen. 

Für jede spezielle Phenol-Anilinmischung besteht nun eine sogenannte kri- 
tische Mischtemperatur, d.i. die höchste Temperatur, wobei durch wechseln- 
den Wasserzusatz die beiden dadurch auftretenden Flüssigkeitsphasen verschwin- 
den ‘68° bei einem Anilingehalt von 0°/,, 167° bei 100%,. Es ergab sich also 
aus der Bestimmung dieser Temperatur bei zunehmendem Anilingehalt, dass die 
kritische Mischtemperatur von Wasser-Phenol fortwährend erhöht wird (von 68° 
bis 167°). Ebenso verursachte Kochsalzzusatz bei Wasser-Phenol {und auch bei 
Wasser-Nitrilmischungen) eine Erhöhung der Mischtemperatur. 

Bei Wasser-Alkoholmischungen ergab wechselnder Nitrilzusatz für die kri- 
tische Mischtemperatur eine Kurve, welche sich von 56-5° an (0%, Alkohol) zu 
ungefähr 7-5° senkt (30.1 %, Alkohol), um sich später (bei 66-6 °/,) wiederum von 
ca. 8-5° bis 31-5° zu erheben. Zwischen 30-1 °/, und 66-6, treten, wie schon 
oben gesagt, feste Phasen auf, anderenfalls würde sich bei ca. 3° ein Minimum ge- 
zeigt haben an der Stelle, wo die konnodalen Linien der zwei Falten sich be- 
gegnen. 

Bestimmt man die einfache Mischtemperatur bei einer gegebenen ganz be- 
stimmten Wasser-Phenolmischung, so kann auch der Verlauf dieser Temperatur 
bestimmt werden, wenn zunehmende Mengen Anilin zugesetzt werden. So fand 
Schreinemakers, dass die Mischtemperatur bei einer Mischung, welche 10-9 /, 
Phenol enthält, von 46° an (0 Anilin) sich bei Anilinzusatz bis zu 163° erhöhte, 
um bei weiterem Anilinzusatz wiederum zu sinken. Bei einer anderen Mischung 
von Wasser und Phenol, welche 63-7 °/, Phenol enthielt, war die Mischtemperatur 
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ebenfalls 46°, und hatte die Kurve bei Anilinzusatz einen ähnlichen Verlauf. 
Schliesslich wurde noch der Verlauf der Kurve bestimmt bei einer Phenol- 
Wassermischung, welche die höchste (kritische) Mischtemperatur 68° besass, und 
mit welcher nur ein Mischungsverhältniss (das kritische) korrespondierte. 
> van Laar. 

32. Über elektrische Reaktionsgeschwindigkeit von E. Cohen (Versl. K. 
A. v. W. Amsterdam 7, 400-404; 497—500. 1899). Bestimmt man in ‚einem 
Clark- Element Zn ZnSO, Hg,SO, Hg, 
bei verschiedenen Temperaturen die elektromotorische Kraft E, und den spezifischen 
Widerstand 42, der ZnSO,-Lösung, wenn dieselbe in Bezug auf ZnSO,.Taq gesät- 
tigt ist, so hat man offenbar in: 

&, 
ein Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit im Elemente der Reaktion: 
Zn + Hg,S0O, Z Hg, -+ ZnSO,, 


u 
die sogenannte elektrische Reaktionsgeschwindigkeit. Denn wie Cohen gezeigt 
hat (diese Zeitschr. 28, 723) ist der innere Widerstand eines Clark- oder Weston- 
Elementes, gefüllt mit klarer, gesättigter Lösung, dem Widerstande der betreffen- 
den gesättigten Lösungen (ZnSO, oder CdSO,) streng proportional. Bezeichnet 
man weiter mit E, und 2, die nämlichen Grössen bei einem Clark-Elemente, 
wenn die ZnSO,-Lösung in Bezug auf ZnSO,.6aq gesättigt ist, so hat man für 
die elektrische Reaktionsgeschwindigkeit dieses zweiten Elementes: 
R E, 
e- Pr 
In der nachfolgenden Tabelle sind diese verschiedenen Grössen enthalten. 
E, und E, (in Volts) sind berechnet aus den von Jaeger (Wied. Ann. 63, 354. 
1897) gefundenen Formeln: 
E, = 1-400 + 0-00152 (t — 39) — 0.000007 (t — 39)? 
E, = 1-400 + 0.00102 (t — 39) — 0-000004 (t — 39, 
2, und 2, aus Bestimmungen von Cohen mit einer Tauchelektrode (nach Kohl- 
rausch). 


a ; v ( > fi 
E, E, 2, ni K, 


— 5° 1.4533 1.4371 0.0491 0.0977 | 24-87 
0 1-4486 1.4337 0.0423 0.0498 | . 28.78 
+5 1-4436 1-4301 0.0371 0:0437 | 32.68 
9 1-4393 1.4270 | 0.0337 0.0397 | 35-95 

15 1-4325 1-4222 0.0299 0.0348 | 40-85 

25 | 1.4199 1.4135 | 0.0260 0.0502 | 46-75 
30 1.4131 1.4089 | 0.0248 0.0274 | 51:38 

35 1.4060 1-4040 | 0-0241 0.0252 . 55-73 
39 | 1.4000 1.4000 | 0.0237 0.0237 | 59.09 

5 | — 1397| — 0.0220 | 63-18 

I I — 1-3883 | — 0.0211 | 65-90 


Unterhalb — 5° konnten die Beobachtungen nicht fortgesetzt werden, da der 
kryohydratische Punkt der Modifikation mit Taq bei — 6° liegt. Wie ersichtlich, 
sind die elektrischen Reaktionsgeschwindigkeiten K bei ZnSO,.Taq (die unterhalb 
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3% stabile Phase) alle grösser als die bei ZnSO,6ag (metastabile Phase). 
Bei 39°, der Übergangspunkt der beiden Modifikationen, sind sie gleich. 

Besonders interessant ist es nun, die elektrische Reaktionsgeschwindigkeit 
zu bestimmen der Reaktion: 

ZnS0,.Taqg + H,O Z ZnS0, 6aq + H,0, 

indem man zwei Clark-Elemente, das eine mit in Bezug auf 7aq, das andere mit 
in Bezug auf 6aq gesättigter ZnSO,-Lösung, gegeneinanderschaltet. Wir haben 
alsdann offenbar: 


r- E,—E 
Au za u = ’ 
2, +32 
was folgenden Verlauf ergiebt: 
t — 5° 0° 5° 9 15° 25° 30° 35° 39° 
K 0.152 0.162 0.168 0.169 0.159 0.114 0-080 0.041 0-000 


Es zeigt sich bei ca. 9 ein Maximum. Dabei hat merkwürdigerweise die 
Kurve den nämlichen Verlauf wie diejenige der Krystallisationsgeschwin- 
digkeit vieler Körper unterhalb der Temperatur des Festwerdens (Gernez, 
Tammann). van Laar. 


33. Über das Silbersuboxyd von Guntz (Compt. rend. 12S, 996 — 998. 
1399). Wird Ag,O bei gewöhnlichem Druck erhitzt, so beginnt eine merkliche 
Zersetzung erst bei 250°; dieselbe liefert freies Ag. In verschlossenem Rohre ist 
die Zersetzung jedoch bei 358° (siedendes Hg) unvoliständig: der O-Druck steigt 
langsam bis zum stationären Zustand von Ölkg pro gem = ca. 49 Atm. Dass 
dieser Druck der Dissociationsdruck des Sauerstoffs aus dem Silbersuboxyd ist, 
wird folgendermassen nachgewiesen: 

In einem starken Rohr von bekanntem Volum wurde erstens so viel AMnO, 
untergebracht, wie zur Erzeugung eines Sauerstoffdruckes von etwas über 49 Atm. 
nötig ist, sodann je ein mit Ag und ein mit Ag,O in gewogener Menge beschicktes 
Röhrchen: deren Gewichtszunahme, resp. -verlust wurde nach längerem Erhitzen 
auf 358° bestimmt und in gutem Einklang mit den für die Bildung von Ag,O zu 
berechnenden Zahlen gefunden. Der Dissociationsdruck von Ag,0 würde demnach 
erheblich höher liegen. R. Abegg. 


34. Über die Wasserlöslichkeit der normalen Säuren der Oxalreihe von 
F. Lamouroux (Compt. rend. 128, 998—1000. 1899). Die von Henry (1884) auf- 
gestellte Regel, dass die Säuren der Oxalreihe mit gerader Anzahl von C-Atomen 
wenig, die mit ungerader sehr löslich sind, wird näher geprüft; es ergiebt sich die 
Löslichkeit in Gewichtsteilen wasserfreier Säure auf 100 ccm Lösung: 


von bei 0° 15° 20° 35° 50° 65° 
C, Oxalsäure 3-3 7.0 8-6 15-4 25-4 37-1 
C, Bernsteinsäure 2.79 4-9 5-8 10-6 18-0 28-1 
C, Adipinsäure — 1-4 — —_ —_ — 
C, Korksäure 0-08 0.13 0-16 0.45 0.98 2.22 
C,, Sebacinsäure 0.004 — 0-10 0.16 0.22 0-42 
C, Malonsäure 61-1 70-2 73-5 82.6 92.6 102.3 
C, Glutarsäure 42.9 58-7 63-9 79-7 9-7 111-8 


Referate. 


0° 15° 20° 
C, Pimelinsäure - = 5-0 
C, Azelainsäure 0.10 0-15 0.24 
C,, Brassylsäure unlösl. = _ 


Die Schlüsse des Verf. aus diesen Zahlen bezüglich der Henryschen Regel 
lassen sich dahin modifizieren, dass für die Löslichkeit sich zwei Einflüsse super- 
ponieren, nämlich die Ungeradzahligkeit der C-Atome und ihre Anzahl überhaupt. 
Die Vermehrung letzterer bringt, wie überall, eine Verminderung der Wasserlös- 
lichkeit mit sich; dieser wirkt die Löslichkeitsvermehrung infolge Ungeradzahlig- 
keit entgegen, vermag aber bei den höheren Gliedern gegen den ersteren Einfluss 
nicht mehr aufzukommen; so ist ©, noch löslicher als C,; C, ist nur noch etwa 
gleich C,; C,, ist aber schon weniger löslich als C,,. Da die Löslichkeitskurven 
nicht parallel verlaufen, so verbieten sich wegen Unkenntnis einer vergleichbaren 
Temperatur quantitative Schlüsse. R. Abegg. 


35. Über die Wasserlöslichkeit der substituierten Malonsäuren von 
G. Massol und F. Lamouroux (Compt. rend. 128, 1000—1002. 1899). In den- 
selben Angaben, wie vorstehend, werden folgende Löslichkeiten gefunden: 
0° 15° 25° 50° 
C, Malonsäure 61-1 70.2 76-3 92.6 
’, Methylmalonsäure 44-3 58-5 67-9 91-5 
C, Äthylmalonsäure 52-8 63-6 71-2 90.8 
C, n-Propylmalonsäure 45-6 60-1 70-0 94-4 
C, n-Butylmalonsäure 11-6 30-4 43-8 79.3 
C, Isoamylmalonsäure 38-5 51-8 60-8 83.4 


Da die Löslichkeitskurven sich schneiden, so lässt sich über den Einfluss der 
Substitution nichts allgemeingültiges aussagen; nur sind die substituierten Malon- 
säuren annähernd der unsubstituierten gleich löslich. Dass dies nicht verallge- 
meinert werden darf, zeigen die folgenden Löslichkeiten bei 15°: 


Bernsteinsäure 4-9 
Methylbernsteinsäure 66-6 
Dimethylbernsteinsäure 30-0 R. Abegg. 


36. Neue Untersuchungen über Bildungs- und Verbrennungswärmen ver- 
schiedener stickstoffhaltiger und anderer Stoffe von Berthelot und G. Andre 
(Compt. rend. 128, 959—971. 1899). Die Bildungswärmen B aus den Elementen 
und die Verbrennungswärmen V bei konstantem Volum in K sind für das Mole- 
kulargewicht M in Grammen: 

V B M 
Cholesterin 38364 1279 372 
Glykokollnitril 2571 361 57 
Milchsäurenitril 4211-5 351 71 
Xanthin 5160 967 152 
p-Phenylendiamin 8433 — 21 108 
Nikotin 14265 — 19 (flüss.) 162 


En LE SENERER 


Er ee Free 


168 Referate. 

V B M 
Pyrrol 5676 — 181 (flüss.) 67 
Carbazol 14748 — 349 167 
Indol 10218 — 265 117 
Skatol 11697 — 115 131 
«-Methylindol 11679 — 97 131 
Oxindol 9504-5 + 451 133 


Aus der Betrachtung dieser Wärmetönungen im Vergleich mit homologen 
Stoffen werden eine Reihe Schlüsse auf ihre Konstitution gezogen, bezüglich deren 
auf das Original verwiesen sei. R. Abegg. 


37. Über die magnetische Polarisationsdrehung von Quarz von A. Borel 
Compt. rend. 128, 1095—1096. 1899). An einem aus zwei gleichdicken entgegen- 
gesetzt drehenden Quarzplatten bestehenden System wird die elektromagnetische 
Drehung (die natürliche ist hier aufgehoben) der Lichtpolarisationsebene für ver- 
schiedene Wellenlängen gemessen. 

Es ergeben sich so die Verdetschen Konstanten V (in Minuten Drehung 
pro 1cm Quarzdicke und pro C. G. S.-Einheit des magnetischen Feldes) bei 20°, 
gemessen bei 1200 bis 1400 C. G. S. 


Strahlen Wellenlängen Vv 
Cd, 643-9 uu 0-01385 
D 589 0-01684 
Cd, 508-6 0.02285 
Cd, 480 0.02605 
Cd, 467-9 0-02785 
Cd, 360.9 0.046854 
Cd, s 157-3 0:.10725 
Cd;; 319-4 0.16032 


Die Konstante nimmt bei steigender Temperatur zu und wird bei 94° für 
1(94°—20°). 105 


Ca, 0-01396 11 
D 0-01700 16 
ca, 0-02814 29 
R. Abbeg. 


38. Verdrängung von Quecksilber durch Wasserstoff von A. Colson 
(Compt. rend. 128, 1104—1106. 1899). Trockenes gelbes Quecksilberoxyd 
oxydiert Wasserstoff bei 100° unter Bildung freien Quecksilbers mit um so grösserer 
Geschwindigkeit, je mehr HgO angewandt wird. Dieselbe ist der Masse des 
letzteren annähernd proportional, was offenbar der Öberflächenvergrösserung zu- 
zuschreiben ist. 

Drucksteigerung erhöht die Geschwindigkeit dieser Reaktion anscheinend 
nicht proportional der Wasserstoffkonzentration, sondern ihrer Kubikwurzel, also 
den molekularen Entfernungen; 20 g gelbes HgO bei 100° absorbieren nämlich pro 
Stunde an Wasserstoff: 


Referate. 


bei 775mm 3cem (auf 775mm reduziertes Volum) 
bei 3100 „ 4-8 „ 
bei 667 „ 2.85 „ 

Rotes Quecksilberoxyd verhält sich, wie gelbes, nur ist die Reaktion fünf- 
mal so langsam wie mit letzterem, als wenn es also entsprechend grobkörniger 
wie dieses wäre. 

Quecksilberoxydul ist ohne Einwirkung auf Wasserstoff bei viertägigem 
Erhitzen auf 100°, es absorbiert dagegen ziemlich schnell Sauerstoff und scheint 
sich der Reduktion des Oxyds zu widersetzen. Von den Merkurisalzen wird das 
Chlorid von Wasserstoff nicht angegriffen, dagegen das trockene Sulfat und Nitrat. 

Bei dem Sulfat wächst die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Dauer der Ein- 
wirkung, während sie bei den ÖOxyden konstant ist. Freie Schwefelsäure be- 
schleunigt die Sulfatreduktion bedeutend, nach der Bildung von Merkurosalz wird 
auch noch SO, gebildet. 

Merkuronitrat entwickelt mit Wasserstoff NO und wird unter HgO-Bil- 
dung gelb. R. Abegg. 


39. Lichterscheinung bei der Einwirkung gewisser Ammonsalze auf ge- 
schmolzenes Kaliumnitrit von D. Tommasi (Compt. rend. 128, 1107. 1899). 
Ammoniumchlorid und -sulfat geben auf geschmolzenem AÄNO, identische Feuer- 
erscheinungen, wie Kalium auf Wasser, beim Sulfat ist die Intensität die grössere. 
Das Nitrat bildet eine von leuchtendem wirbelnden Ringe umgebene glühende 
Kugel, die nach einigen Sekunden unter violetter Feuererscheinung platzt. 

Offenbar spielt die intensive Stickstoff- und Wasserentwickelung beim Zu- 
sammentreffen der NH,- und der NO,-Ionen die Hauptrolle. R. Abegg. 


40. Über eine intensive monochromatische Liehtquelle von Ch. Fabry 
und A. Perot (Compt. rend. 128, 1156—1158. 1899). Der bekannte Quecksilber- 
lichtbogen von Arons wird mittels Filtration durch Kaliumbichromat und ge- 
sättigte Didymchloridlösung monochromatisch für Grün A = 0-54607424 u, so dass 
Interferenzen bis 22cm beobachtet werden konnten. Auch die gelben Wellen 
lassen sich durch Eosinfiltration gut isolieren. R. Abegg. 


41. Über das Atomgewichtsverhältnis von Sauerstoff und Wasserstoff 
von A. Leduc (Compt. rend. 128, 1158—1159. 1899. Aus der Synthese des 
Wassers hat sich dem Verf. das Verhältnis 0: H zu 15-88 + < 0.0001 ergeben. 
Aus den Gasdichten von O,, H, und Knallgas ergab sich dagegen 15-868, so dass 
auf eine Druckzunahme von 0-19 mm Hg beim Mischen von Wasserstoff und Sauer- 
stoff geschlossen werden konnte, deren Eintreten von D. Berthelot und P. Sacer- 
dote thatsächlich erwiesen wurde. R. Abeygg. 


42. Über die Druekvermehrung durch Mischen zweier Gase und die 
Kompressibilität der Mischung von D. Berthelot (Compt. rend. 128, 1159—1160. 
1509). Beim Mischen zweier Gase bei konstanter Temperatur und unverändertem 
Gesamtvolum findet allgemein eine geringe Druckerhöbung Ap statt. Dieselbe 
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lässt sich durch Betrachtung eines Kreisprozesses berechnen, in dem man die 
Gase vor der Mischung auf unendlich kleinen Druck bringt (wo das Boylesche 
Gesetz genau gilt), so mischt und wieder komprimiert; aus der Kompressibilität 
der einzelnen Gase, resp. ihrer Abweichung von der idealen, lässt sich nach einer 
Annahme des Verf. (28, 564) die Kompressibilität des Gemisches und so Jp be- 
rechnen. Mit den so berechneten Werten werden Versuchsergebnisse des Verf. 
und P. Sacerdotes verglichen: 


Ip ber. 4Jp beob. 
So, + (00, 1-52 mm 1-36 mm 
Luft 0-01 0 
H+0 0.17 ca. 0-20 


Die Übereinstimmung spricht für die Brauchbarkeit der dieser Berechnung 
28, 564) zu Grunde liegenden Annahme. R. Abegg. 


43. Über die Bereehnung der Kompressibilität eines Gasgemisches aus 
derjenigen seiner Bestandteile von D. Berthelot (Compt. rend. 128, 1229 — 
1231. 1899). Die 28, 564 vom Verf. angenommene Berechenbarkeit der Grössen 
a und b der van der Waalsschen Gleichung für ein Gasgemisch aus den ent- 
sprechenden Grössen der Komponenten wird an Messungen des Verf. mit Sacer- 
dote bestätigt, indem sich aus den mitgeteilten a- und b-Werten der Kompo- 
nenten für den Abweichungsfaktor 4? zwischen ein und zwei Atmosphären Druck 
bei 16°) vom Boyleschen Gesetz folgende Übereinstimmung ergiebt: 


0, +50, 4N+O H+0 
(2 beob. 143-10-® 5.10% — 2.10-® 
1 Der. 149.108 5-10-8 0-10-® 


Für die Druckzunahmen AJp beim Mischen (s. vor. Ref.) ergab sich: 


SO+H, 50%,+00, CO3+H: COg+NsD CO; -+ Luft H3-+ 03 4N+0 
f beob. 3.9 1-4 10 0-1 0.35 0.2 0.) mm Hg 
“ ber. 3-7 1-1 0-9 0.0 0-6 0.05 0-0 


Die somit als brauchbar erwiesene Berechnungsart ergiebt für die Mischung 
des zu schwer kompressibeln Wasserstoff mit dem zu leicht kompressibeln Kohlen- 
dioxyd eine Mischung von idealer Kompressibilität für 0-79 Mol 4, + 0.21 Mol CO,. 


R. Abegg. 


44. Über Magnesiumphosphid von H. Gautier (Compt. rend. 128, 1167 
— 1169. 1869). Aus Magnesiummetall und Phosphor bildet sich unter Wärme- 
entwickelung bei Rotglut die krystallisierte reine Verbindung Mg,P,, welche unter 
Bildung von MgO und reinem PH, von Wasser stürmisch zersetzt wird. 
R. Abegg. 


45. Hydrierung von Acetylen in Gegenwart von Nickel von P. Saba- 
tier und J. B. Senderens (Compt. rend. 128, 1173—1176. 1899). Von physika- 
lisch-chemischem Interesse in dieser Mitteilung ist der Befund, dass aus Oxyd 
durch Wasserstoff reduziertes Nickel stark katalytisch beschleunigend auf die Ver- 
bindung von Acetylen und Wasserstoff wirkt, die so in der Kälte bereits verläuft. 
Analoge Präparate von Eisen, Kobalt und Kupfer zeigen ähnliche Wirkung bei 
wenig erhöhter Temperatur. R. Abegg. 
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46. Neuere Untersuchungen über die Gültigkeit des Bunsen-Roseoeschen 
Gesetzes bei Bromsilbergelatine von J. Precht (Arch. wiss. Phot. 1, 11—15; 
57—62; 149—151. 1899). Von Bunsen und Roscoe ist für ein Chlorsilberpapier 
nachgewiesen worden, dass die direkte Lichtschwärzung proportional der durch 
das Quadrat des Abstandes r dividierten Lichtintensität @ und der Belichtungs- 
dauer t, also - -t ist, und zwar für einen Bereich dieses Produktes von 1 bis 22.5 
in willkürlichen Einheiten und für i-Variationen im Verhältnis 1:45. Für Brom- 
silbergelatine, welche erst durch Entwickelung sichtbar geschwärzt wird, ist die 
Untersuchung auf die Gültigkeit des gleichen Gesetzes zuerst von Abney negativ 
ausgefallen, er fand für die Dichtigkeit D des Silberniederschlages (bei konstanter 
Entwickelung) die empirische Beziehung: 

D= u.log?(J.t + C), 


wo J= za und © Konstanten sind, während später Hurter und Driffield 


die Formel: D=y.log(J.t+ (©) 

mit den Konstanten y und ©’ aufstellten. Miethe fand dagegen. dass bei Brom- 
silbergelatineschichten, welche bis zur Empfindlichkeitsschwelle vorbelichtet waren, 
also von einem unteren Grenzwert an und herauf bis zn einer oberen Grenze das 
einfache Bunsen-Roscoesche Gesetz Gültigkeit besitzt. 

Verf. weist ferner darauf hin, dass die Variation der Belichtung meist durch 
verschieden grosse Sektoren rotierender Scheiben, also intermittierend erfolgt sei, 
was nach neueren Untersuchungen Englischs (s. Ref. 51) einer kontinuierlichen 
nicht gleichwertig ist, und hält es für richtiger, die Lichtintensitäten durch die 
Entfernung der Lichtquelle von der Platte zu variieren. Jedoch ist hier einzu- 
wenden, dass die unvollkommene Durchsichtigkeit der Luft eine Schwächung aller- 
dings sekundärer Ordnung verursacht. Auf Veranlassung des Verf. hat nun 
Schellen unter Verwendung gleichmässig lichtempfindlichen Materials, sorgfältig 
konstanter Entwickelung (in Zusammensetzung, Temperatur, Zeit) und Vorbelich- 
tung bis zur Schwelle der Empfindlichkeit die photochemische Wirkung durch den 
Schwärzungsgrad (nicht durch die pro Flächeneinheit abgeschiedene Silber- 
menge, vgl. Referat 50) gemessen. Als Lichtquelle wurde eine Hefneramylacetat- 
lampe benutzt und als Einheit des photochemischen Effekts der dieser Lampe 
von 1 Meter Abstand aus auf 10qcm bestrahlter Fläche in 1 Sekunde mit der Be- 
zeichnung HMS (Hefnermetersekunde) gewählt. Es ergab sich unter den ange- 
gebenen Bedingungen die strenge Gültigkeit des obigen Gesetzes bis aufwärts zu 
85 HMS. Sehr auffallend ist ein weiteres Resultat, nämlich dass der photo- 
chemische Effekt zwischen Temperaturen von — 32° bis + 90° der exponierten 
Schicht von diesen Temperaturen gänzlich unabhängig ist, obwohl die 
Empfindlichkeit bei viel tieferen Temperaturen (Dewar, Abney, Lumi£tre) 
rapide sinkt. 

Ferner wurde der Wirkungswert verschiedenfarbigen Lichtes an den bis zur 
Erreichung des Schwellenwertes notwendigen Belichtungen ermittelt, und für die 
Landoltschen Farbenfilter (deren Absorption spektrophotometrisch gemessen und 
berücksichtigt war) im Verhältnis zu Rot gefunden: 

rot 1 
gelb 5 
grün 27 
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hellblau 716 
dunkelblau 40140 


Vor- und Nachbelichtung addieren sich ohne Rücksicht auf die Wellenlänge, 
es tritt also keine Schwächung irgend einer farbigen Belichtung durch eine anders- 
farbige ein, wie wohl behauptet wird, solange die Solarisationsgrenze nicht er- 
reicht wird. 

Zum Schluss wird eine Arbeit Schwarzschilds kritisch besprochen, die im 
Gegensatz zuSchellens Ergebnissen wesentlich aus astronomisch-photographischen 
Untersuchungen den photochemischen Effekt proportional J.t%*® findet. Es wird 
eine Nachprüfung der Schellenschen Resultate in Aussicht gestellt. 

R. Abegg. 


47. Die Silberkeimtheorie des latenten Bildes von R. Abegg (Arch. wiss. 
Phot. 1, 15—19. 1899.) Da eine Reihe von Erscheinungen zu der Auffassung ge- 
führt haben, dass| die Entwickelbarkeit von Halogensilber an die Gegenwart 
von Keimen metallischen Silbers gebunden ist, so entspricht es der wissenschaft- 
lichen Ökonomie an Hypothesen, solche Silberkeime auch als die Substanz des ent- 
wickelungsfähigen latenten Lichteindruckes anzusprechen, statt die Bil- 
dung eines bisher nicht direkt nachweisbaren Silbersubhaloids anzunehmen, welches 
erst im Kontakt mit dem Entwickler die zum Fortgang der Entwickelung nötigen 
metallischen Silberkeime liefert. Während die bisher bekannten Thatsachen keinen 
Entscheid zwischen Subhaloid- und Silberkeimtheorie liefern, spricht für letztere 
der Versuch, dass das latente Bild einer belichteten Platte durch ein schwaches 
Salpetersäurebad vor der Entwickelung sehr geschwächt wird, da wohl metallisches 
Silber, nicht aber Subhaloid von Salpetersäure gelöst wird. R. Abegg. 


48. Über die vermeintliche Aktivierung des Luftsauerstoffs durch Be- 
strahlung von G. Bredig und H. Pemsel (Arch. wiss. Phot. 1, 33—42. 1899) 
Die Frage, ob durch Bestrahlung elektrisch leitend gewordener Sauerstoff eine 
höhere Oxydationsaktivität als unbestrahlter besitzt, wird an der von Bigelow 
(26, 493) untersuchten Natriumsulfitoxydation geprüft. Es wurde dafür gesorgt, 
dass die durch die Lösung tretende Luft möglichst kurz (<!/, Sekunde) vorher 
der Bestrahlung ausgesetzt wird. Es zeigte sich jedoch die Oxydationsgeschwin- 
digkeit des Sulfits ganz unbeeinflusst, gleichviel ob die Luft durch ultraviolettes 
Licht, X-Strahlen, Uranstrahlen oder Berührung mit Phosphor behandelt war. Die 
aus dieser Behandlung resultierende Leitfähigkeit ist demnach kaum als eine 
Ionenbildung aufzufassen, welche eine Reaktionsbeschleunigung bewirken müsste. 
Die Oxydationsbeschleunigungen durch Bestrahlung sind also einer Wirkung auf 
den zu oxydierenden Körper zuzuschreiben, und könnten auf einer Zerstäubung 
desselben beruhen, die eine Verminderung der Korngrösse, d. h. Vergrösserung der 
Oberfläche herbeiführt und so die Reaktion beschleunigt. R. Abegg. 


49. Über die Additionsprodukte, welehe die Gruppen mit entwickeln- 
den Eigenschaften mit Aminen und Phenolen bilden von A. und L. Lumiöre 
und A. Seyewetz (Arch. wiss. Phot. 1, 64—69. 1899). Es ist bekannt, dass die 
als Entwickler geeigneten aromatischen Diamine und Diphenole — nämlich die 
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Ortho- und Paraverbindungen — ihre entwickelnde Kraft nur in alkalisch rea- 
gierenden Lösungen ausüben, d.h. es sind OH’-Ionen notwendig, die, wie bekannt, 
das Reduktionspotential erhöhen. Ohne solche theoretische Erwägungen unter- 
suchen die Verff. die salzartigen Verbindungen der entwickelnden Diphenole mit 
verschiedenen Diaminen und der entwickelnden Diamine mit verschiedenen Diphe- 
nolen auf ihre entwickelnde Kraft ohne Alkalizusatz und finden, dass nur die 
entwickelnden Diphenole mit Fettaminen ihre Fähigkeit behalten, das latente 
Bild ohne Alkalibeihilfe hervorzurufen. Es ist offenbar, dass dies durch die rela- 
tiv starke Alkalinität der aliphatischen Amine bedingt ist, indem nur sie, nicht 
aber die schwachen aromatischen Amine, den zur Entwickelung nötigen OH'-Ge- 
halt der Lösung erzeugen. R. Abegg. 


50. Über die Silberkeimwirkung beim Entwickelungsvorgang von R. 
Schaum (Arch. wiss. Phot. 1, 139—141. 1899). Die Silberabscheidung beim Ent- 
wickelungsvorgang erfolgt — wie jede Abscheidung nach Ostwald — infolge 
einer Übersättigung der Lösung an entladenen Silberionen, und zwar vorzugsweise 
an Stellen, welche schon metallisches Silber enthalten. Versuche des Verf., in 
der Umgebung von in photographische Emulsionen eingebetteten Silberdrahtstücken 
durch Entwickelung Silberreduktion wahrzunehmen, schlugen fehl, was in sehr 
wahrscheinlicher Weise so gedeutet wird, dass die silberabscheidende Wirkung 
der Silberstücke sich nur auf die unmittelbarste Umgebung erstreckt, und dem- 
nach nur ein kaum ‚wahrnehmbares Wachsen der makroskopischen Dimensionen 
der Silberstücke erfolgt, während an vielen mikroskopisch kleinen Silberkeimen 
die entsprechende Silberabscheidung eine Zunahme des Schwärzungsgrades be- 
dingen wird. Es wird gezeigt, dass diese Auffassung mit vielerlei photographi- 
schen Erfahrungen im Einklang steht. R. Abegg. 


51. Zur Theorie des latenten Bildes von V. Schumann (Arch. wiss. 
Phot. 1, 153. 1899). Verf. teilt mit, dass in „geeigneter Weise‘ hergestellte Brom- 
silbergelatineplatten sich in rauchender Salpetersäure baden lassen, ohne dass das 
latente entwickelbare oder selbst das entwickelte Bild vollständig aufgelöst werden. 
Dies ist nach Verf. ein Beweis, dass das erstere gar nicht, das andere Bild höch- 
stens zum Teil aus metallischem Silber bestehe. Die kurze Notiz erscheint einer 
ausführlicheren Begründung bedürftig. R. Abegg. 


52. Eine Theorie der photographischen Entwickelung von R. Abegg 
(Arch. wiss. Phot. 1, 109—114. 1899). Nimmt man an, dass die Abscheidungsge- 
schwindigkeit von Silberteilchen bei der photographischen Entwickelung propor- 
tional ist der Anzahl der an der betrachteten Stelle in jedem Augenblicke vor- 
handenen Silberkeime'), so ist: 


wenn x neue Silberteilchen in der Zeit # durch Entwickelung entstehen, und zu 
Beginn der Entwickelung a Keime vorhanden waren. Die Proportionalitätskon- 


I) Genügende Quantität reduzierbaren Halogensilbers vorausgesetzt. 
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stante ist nur von den Umständen der Entwickelung (Konzentration, Temperatur 
u. s. w.) abhängig. Es folgt durch Integration, dass: 


Sind vor Beginn der Entwickelung keine Keime vorhanden (a=0), so findet 
gar keine Entwickelung statt (= x). Diese Folgerung bestätigt sich an dem 
Klarbleiben unbelichteter Stellen von Kollodiumemulsionen, die als nicht reifungs- 
fähig keine Silberkeime infolge Reifens enthalten, und erklärt die Klarheit von 
Kollodiumnegativen. Je mehr Silberkeime durch Entwickelung entstanden sind, 


um so schneller geht die Weiterentwickelung, wächst mit x; die Erfahrung 


dx 
dt 
bestätigt, dass die Erzeugung der ersten Bildspuren viel mehr Zeit beansprucht, 
als die Weiterentwickelung trotz abnehmender Entwicklerwirksamkeit (X). 

Für eine an allen Stellen gleich lange entwickelte Platte muss an allen 
Stellen das Verhältnis der nach der Entwickelung und vor der Entwickelung vor- 
handenen Silberkeime [(« + x)/a] dasselbe sein. Es wird erörtert, welche Schlüsse 
sich auf die Gradation der Platten ergeben, wenn man die vor der Entwickelung 
vorhandenen Silberkeime allein der Belichtung oder teilweise der Reifung, resp. 
künstlicher Beimengung entstammend betrachtet. 

Über letzteren Punkt sind in einer folgenden Abhandlung von Abegg und 
Herzog (Arch. wiss. Phot. 1, 114—116. 1899) besondere Versuche mitgeteilt, 
welche mit der Theorie im Einklang stehen. 

Es wird zum Schluss darauf hingewiesen, dass der photochemische Effekt 
nicht direkt an der Transparenz der Platten, sondern an der Kornzahl zu 
ermessen ist. Wegen einiger dies begründenden Messungen, welche einfache Be- 
ziehungen der beiden zu vergleichenden Grössen zu ergeben scheinen, muss auf 
das Original verwiesen werden. R. Abegg. 


53. Über die Wirkung intermittierender Belichtungen auf Bromsilber- 
gelatine von E. Englisch (Arch. wiss. Phot. 1, 117—131. 1899). Das Problem 
der Arbeit ist die Frage, ob und wie verschieden gleiche Belichtungen (Intensi- 
tät x Belichtungsdauer) auf eine photographische Platte wirken, wenn dieselben 
einmal ununterbrochen, das andere Mal intermittierend wirken. Es wurde in der 
Art verfahren, dass bei gleicher Lichtintensität die Zeiten ermittelt wurde, die 
auf gleichmässig behandelten Platten bei beiden Belichtungsarten den gleichen 
Schwärzungsgrad erzeugten. Die Intermittenzen der Belichtungszeit wurden 
durch rotierende Sektorenscheiben bewirkt; die Lichtintensitäten wurden ebenfalls 
variiert. Eine Versuchsserie für Platten der Empfindlichkeit 14° W. ergab für Ein- 
zelbelichtungen von 0-00128 Sek. in 0-0448-sekundlichen Pausen folgende Resultate: 


Dauerbelichtung Intermitt. Belichtung oz 


Intensität !) y-- 
T ANMSt t HMS t 

1 5 5 6-5 6-5 0.77 

gr 21-6 5-4 34 8-5 0-64 
u 52.2 5-8 93 10-3 0-56 
an 97-6 6-1 186 ' 116 0.52 
a5 152.5 6-5 319 12-8 0-48 


I, Siehe Referat 46. 
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T ist die Zeit der Dauerbelichtung, t die Summe der intermittierenden Be- 
lichtungszeiten, ihr Verhältnis ak, bezeichnet also den Wirkungsgrad der einen 


Belichtungsart im Verhältnis zur anderen. Wie man sieht, wird die Wirkung der 
intermittierenden Belichtung gegen die dauernde bei abnehmenden Lichtintensi- 
täten immer kleiner; aus der Veränderlichkeit der Zahlen MS geht gleichzeitig 
die Ungültigkeit des Bunsen-Roscoeschen Gesetzes (s. Ref. 46) hervor. Weitere 
Versuche zeigen, dass die Abnahme des Wirkungsgrades eine um so schnellere 
ist, je grösser die Belichtungspausen sind; es scheint demnach so, als ob die 
Platte kleine Belichtungen vergisst. Es sei bemerkt, dass die Einzelbelichtungen 
der Intermittenzen erheblich unterhalb des Schwellenwertes der Plattenempfind- 
lichkeit liegen. Für eine bestimmte Plattenschwärzung ergiebt sich empirisch die 
erforderliche Dauerbelichtung zu i.7%®, die intermittierende zu i.t%®?, doch ist 
der Exponent vom Schwärzungsgrad der Platte abhängig. 

Analoge Versuche werden für bis zum Schwellenwert vorbelichtete Platten 
durchgeführt, wobei sich der Wirkungsgrad der intermittierenden Belichtung zur 
dauernden ebenfalls, aber weniger als vorher, mit der Intensität abnehmend ergiebt, 
Unterschiede im photochemischen Effekt zeigen sich, ob man den Belichtungs- 
schwellenwert vor oder nach einer gleichen intermittierenden Belichtung hinzu- 
giebt; die erstere Belichtung ist wirksamer, was einer Empfindlichkeitssteigerung 
durch die Vorbelichtung entspricht. Von den beiden Faktoren der Belichtung ist 
hiernach die Lichtintensität von grösserer Bedeutung in der Energiemenge als 
die Belichtungszeit, weshalb letztere in den empirischen Formeln stets in einer 
Potenz < 1 auftritt. 

Mit steigender Empfindlichkeit der Platten nähern sich die Wirkungsgrade 
der intermittierenden Belichtungen der Einheit, erst bei viel geringeren Intensi- 
täten treten die Unterschiede wieder hervor; je kleiner also der Schwellenwert der 
Plattenempfindlichkeit, um so grösser der Wirkungsgrad intermittierender Be- 
lichtung. 

Diese interessanten Verhältnisse deuten auf das Vorhandensein einer „In- 
duktionswirkung“ der Belichtung, die bei jedem Belichtungsstoss neu zu leisten 
wäre, und die in den Pausen entsprechend ihrer Länge mehr oder weniger abklingt. 
Induktion wie Abklingen bedeuten Energieverluste gegenüber kontinuierlicher Be- 
lichtung, sie scheinen von gleicher Grössenordnung zu sein. 

Die zur Darstellung dieser Verhältnisse vom Verf. herangezogene molekular- 
mechanische Anschauung gedehnter Halogensilbermolekeln liesse sich vielleicht 
vorteilhafter durch die Berücksichtigung der Wärmewirkung der Bestrahlung er- 
setzen, die bei dauernder Belichtung eine höhere stationäre Temperatur erzeugt, 
als bei intermittierender. Doch schliesst diese Anschauung erstere nicht aus. 

R. Abegg. 


54. Über die Wärmeleitfähigkeit der roten Dämpfe von H. Magnanini 
u. V. Zunino (Mem. d. Accad. di Scienze in Modena (3) 2). Fortführung der von 
Magnanini und Malagnini über den gleichen Gegenstand ausgeführten Arbeit. 
Mit den Mitteln der vorigen Arbeit wird die interessante Untersuchung auf die 
Wärmeleitfähigkeit bei Änderung des Dissociationsgrades durch Druck und Tem- 
peratur ausgedehnt. Die erhaltenen Resultate zeigen sich in völliger Überein- 
stimmung mit einer von Horstmann abgeleiteten Formel für die Änderung des 
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Dissociationsgrades eines Gases mit Temperatur und Volum; ebenso mit einer von 
Neumann ausgeführten Berechnung der Dissociation des N,0, bei verschiedenen 
Temperaturen. Die Ergebnisse sind somit, wie Verff. hervorheben, in völliger 
Harmonie mit den Konsequenzen der kinetischen Theorie. E. Bose. 


55. Kryohydratische Phänomene in Lösungen enantiomorpher isomerer 
Stoffe von G. Bruni ‘R. Accad. dei Lincei (5a) 61, 332—335. 1899). Es wird 
eine auf der Bestimmung des Verlaufs der kryohydratischen Kurve von Gemischen 
enantiomorpher Isomerer beruhende Methode zur Entscheidung der drei Fälle 
gegeben, ob ein racemisches Gemisch, ein inaktives Gemenge oder pseudo-race- 
mische Mischkrystalle vorliegen. Ein ausführlicher Bericht und experimentelle 
Belege sollen an anderer Stelle erscheinen. E. Bose. 


56. Über die abkühlende Wirkung eines von elektrischen Funken dureh- 
setzten Gases und über die Ausbreitung von Rauch in demselben von E. Villari 
Nuovo Cim. (4) 9, 77—87. 1899). Verf. hat schon 1896 die Beobachtung ver- 
öffentlicht, dass starke Funkenentladungen in einem Gase auf eine in demselben 
befindliche glühende Spirale abkühlend wirken. Die Beobachtungsmethode ist 
nunmehr durch Bestimmung der Widerstandsänderung des elektrisch glühenden 
Drahtes zu einer messenden geworden. Es wird besonders die Abhängigkeit der 
Wirkung von der Natur und dem Druck des Gases untersucht. Die abkühlende 
Wirkung nimmt mit dem Druck erst langsam, dann rapide ab. Die Wirkung 
wird auf die lebhafte Bewegung des Gases durch die Funken zurückgeführt und 
letztere durch Einblasen von Rauch demonstriert. Das abweichende Verhalten 
von Stickstoffdioxyd scheint dem Ref. in dem Dissociationszustande dieses Gases 
begründet. E. Bose. 


57. Über die beim Befeuchten von Pulvern entwiekelte Wärme von 

G. Erecolini (Nuovo Cim. (4) 9, 110—116. 1899). Anschliessend an die 
diesbezüglichen Untersuchungen von T. Martini (27, 523 und 28, 739) führt 
Verf. einige kalorimetrische Messungen über die Adsorptionswärme von Kiesel- 
säureanhydrid und Kohle für Wasser aus. Sobald das Maximum der Wärme- 
tönung erreicht ist, der adsorbierenden Substanz also die nötige Wassermenge 
geliefert wird, werden die Resultate auffallend konstant, die Abweichungen er- 
reichen meist kaum 1°/, vom Mittelwert. Die gemessene Wärmetönung beträgt 
pro 1g: 

Kohle 14-23 cal. 

Kieselsäureanhydrid 13-23 „ E. Bose. 


58. Über die Absorption des Wasserstoffs im Platin von Aug. Mior 
(Nuovo Cim. (4) 9% 67—76. 1899). Verfasser verfolgt die Absorption des Wasser- 
stoffs in einem ganz nach Art des Luftthermometers gebauten Apparate und zeigt 
insbesondere, dass Platin schon bei gewöhnlicher Temperatur befähigt ist, sich 
ebenso weitgehend mit Wasserstoff zu sättigen wie bei höheren Temperaturen, 
nur dauert die Sättigungszeit sehr viel länger. So verschluckte eine Menge 
Platin, welche in 32 Tagen bei 20—26° 172cmm H, aufnahm, bei 100° inner- 
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halb 7-2 Stunden 800 cmm, was einer Geschwindigkeitsänderung von beinahe . 
1:500 entspricht. 
Der Vorgang scheint sonach ganz einer gewöhnlichen Diffusion zu entsprechen. 
ii E. Bose. 
59. Über das Absorptionsspektrum der Gase von P. Baccei (Nuovo Cim. 
(4) 9, 177. 1899). Da bisher nur das Absorptionsspektrum des Sauerstoffs ein- 
gehend untersucht worden ist, hat Baccei es unternommen, verschiedene Gase 
in einer Schichtlänge von 70m und bei Drucken bis zu 20 Atm. auf ihr Ab- 
sorptionsvermögen zu studieren. Als Lichtquelle wurde Acetylen und Bogenlicht 
probiert, schliesslich aber meist mit einer Glühlampe gearbeitet. 
Es zeigten: 
Acetylen (16 Atm.): Band im Rot 684-2—681-5 vu drei feine Linien an 642-1 
641-7 639.5, eine im Gelb 570-7, sowie im Grün 541-9, 543-5 (sehr schwach). 
Sauerstoff (14 Atm.): Banden bei 687, 579, 478. 
Schwefelwasserstoff (12 Atm.): Eine Bande im Rot 673-5—678.1. 
Stickstoff: Keine merkliche Absorption. 
Kohlensäure: „, . r 
Bei Verminderung des Druckes werden die einzelnen Linien schwächer und 
verschwinden schliesslich nach und nach alle. E. Bose. 


60. Die Polarisation in luftfreiem Wasser von R. Federico (Nuovo 
Cim. ‘4) 9, 191. 1899). Verf. untersucht den Einfluss gelöster Gase auf das 
Polarisationsmaximum des reinen Wassers. Luftfreies Wasser wird nach dem 
eleganten Verfahren von Batelli und Stefanini im Vakuum aus krystallwasser- 
haltigem Salz (Natriumkarbonat) gewonnen. Die elektromotorische Kraft der 
Polarisation wird durch Kompensation unter Anwendung eines Kapillarelektro- 
meters bestimmt. Zwischen der Unterbrechung des polarisierenden Stromes und 
der Verbindung mit dem Elektrometer lag ein Zeitraum von weniger als 0-00032 
Sekunden. Es ergab sich, dass das Maximum der Polarisation in luftfreiem 
Wasser etwas höher liegt als bei Gegenwart von Gasen, dass Luft nur vermöge 
ihres O,-Gehalts wirkt, indem Sauerstoff einen beträchtlichen, Stickstoff keinen 
merklichen Einfluss ausübt, während der des Wasserstoffs geringer als der des 
Sauerstofis ist. Die erhaltenen Werte liegen bei den Versuchstemperaturen meist 
sehr nahe bei 2-4 Volt. Ein Versuch zur theoretischen Deutung des gefundenen 
Grenzwertes wird nicht gemacht. E. Bose. 


61. Über das Absorptionsspektrum von Gasgemischen von P. Baccei 
(Nuovo Cim. (4) 9, 241. 1599). Mit denselben Hilfsmitteln, mit denen Baccei 
die Untersuchung der einzelnen Gase N,, O,, CO,, H,S, und C,H, ausgeführt hat, 
werden jetzt Mischungen dieser Gase untersucht, und -es zeigt sich, dass das 
Spektrum eines Gases im Gemisch das seinem Partialdruck entsprechende ist, und 
dass das Spektrum des Gemisches sich aus der Summe dieser Einzelspektra zu- 
sammensetzt. E. Bose. 


52. Über das spezifische Induktionsvermögen dielektrisch-magnetischer 
Gemische von Eisen und Paraffin von V. Boccara und M. Pandolfi (Nuovo 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 12 
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Cim. (4) 9, 254. 1899). Durch Widerstandsmessungen mit einem sehr empfind- 
lichen Galvanometer wird zunächst nachgewiesen, dass Gemische von sehr fein 
verteiltem Eisen mit Paraffin bis zu einem Gebalt von etwa 50°/, Eisen noch als 
Dielektrika betrachtet werden können, bei weiterer Vermehrung des Eisens aber 
sehr schnell die Eigenschaften von Leitern annehmen. Das spezifische Induktions- 
vermögen K steigt mit dem Eisengehalt an, wie folgende Tabelle zeigt. 


%, Fe. Spez. Gewicht K 

0 0:898 2.350 
5 1.198 2.665 
10 1-302 3-156 
15 1-803 3-693 
20 2.016 4-955 
25 2-403 5907 
30 2.709 6.518 
35 3-010 8.187 
40 3-316 9.823 
45 3-608 11-865 
50 4u-61 14-104 E. Bose. 


63. Einfluss des Magnetismus auf die thermoelektrische Eigenschaft 
des Wismuts und seiner Legierungen von G. Spadavecchia (Nuovo Cim. (4) 
9, 432 1899). Zwischen reinem Wismut und reinem Zinn werden zwölf Legie- 
rungen mit steigendem Sn-Gehalt auf ihre thermoelektrische Wirksamkeit und 
deren Veränderung unter dem Einfluss eines starken Magnetfeldes studiert. Auf- 
fallend ist zunächst die Art der Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft vom 
Sn-Gehalt, den folgende Tabelle zeigt. 


Temp. der 2. Lötstelle 


Y Sn die 1. immer bei 0° uhasalhengn 
Bi rein 21-8 + 0-.00136 
0.056 °/, 20-2 + 0-.00488 
0.113 21-7 + 0.00129 
0.170 22-4 + 0.000845 
0.237 23-2 + 0.000725 
2 21-1 — 0.000407 

25 20.2 — 0.000308 
33-3 22.4 — 0.000198 
50 19-6 - — 0.000101 
66-6 21-8 — 0.0000303 
75 21-8 — 0.0000124 
80 23-6 — 0-0000014 
83 22.7 + 0:.0000216 
Sn rein 22-8 + 0.000454 


Die prozentischen Änderungen unter dem Einfluss des Magnetfeldes mögen 
für den Fall des reinen Wismuts angeführt werden. 
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Temperatur 0° und 21-8° E = 0.00136 Volt 

ee der E* in Volt E 
2045 0.00140 + 0-.029 
3500 166 + 0.0735 
3944 149 + 0.96 
4400 156 + 0.147 
4560 161 + 0.154 

Magnetfeld umgekehrt: 

1910 0.00140 + 0.029 
3420 144 + 0.059 
3905 146 + 0.073 
4330 152 + 0.118 
4510 162 + 0.162 


Die Abweichung von der ursprünglichen elektromotorischen Kraft nimmt 
mit der Intensität des Magnetfeldes zu. Je nach Richtung des Magnetfeldes sind 
die Werte verschieden. Bei gegebenem Magnetfeld nimmt vom reinem Bi an 
der Einfluss zunächst ab, um zwischen 0.056 und 0-113°%/, Sn sein Zeichen zu 
wechseln. Ein zweiter Zeichenwechsel findet zwischen 0-237 und 2°/,, ein dritter 
zwischen 80 und 83°/, Sn statt, die beiden letzteren anscheinend an den Punkten, 
an welche auch die rein thermoelektrische Kraft ihr Vorzeichen ändert. 

ae E. Bose. 

64. Über die Dissoeiation des Stickstoffdioxyds von A. Pochettino 
(Nuovo Cim. (4) 9, 450. 1899). Der Verf. untersucht die Änderung des Verhält- 
nisses k der beiden spezifischen Wärmen, wenn bei gleichem Druck die Temperatur 
und also die Dissociation des Stickstoffdioxyds geändert wird. Die Messungen 
werden nach der Kundtschen Staubfigurenmethode ausgeführt. Die zwischen 
t, 42 und 150-0°, entsprechend einem Dissociationsbereich von 7-22—98-.62°/,, 
stimmen mit den aus der Mischungsregel berechneten Werten meist bis auf 
weniger als 1°/, überein. % wächst dabei von 1:17—1-30 entsprechend den Durch- 
schnittswerten für sechs-, resp. dreiatomige Gase. E. Bose. 
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Kurzgefasstes ehemisches Repertorium für Mediziner von W. Domke. 203 S. 
Würzburg, Stuber 1899. Preis M.2.50, geb. M.3.—. 


Unter den zahllosen Büchern, die dem Mediziner dazu verhelfen sollen, mit 
einem Minimum von Wissen das Examen zu bestehen, ist das vorliegende eines 
der schlechtesten, die mir zu Gesicht gekommen sind. -Man lese als Probe die 
ersten Seiten oder folgenden Satz von S. 13: „Diese Säuren existieren nur in 
wässeriger Lösung und werden Orthosäuren genannt. Bei ihrer Reindarstellung 
durch Destillation (es ist u. a. von Phosphorsäure und Kohlensäure die Rede) 
spalten sie 7,0 aus ihrer Konstitution ab. Man nennt dies cyanhydrisieren und 
gehen dann in die offiziellen gewöhnlichen Säuren über.“ wi 
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Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie von A. Bernthsen. Siebente Aufl.. 
bearbeitet in Gemeinschaft mit E. Buchner. XV + 5693. Braunschweig, 
F. Vieweg & Sohn 1899. Preis M. 10.—. 

Es ist über die früheren Ausgaben dieses Buches bereits mehrfach berichtet 
worden, so dass bei Gelegenheit der vorliegenden siebenten Auflage nur zu kon- 
statieren bleibt, dass die Vorzüge, die dem Buche seine weite Verbreitung gesichert 
haben, sich durch die neueren Bearbeitungen erhalten und gesteigert haben. 

Die Einleitung bringt für den Organiker wichtige allgemeine Kenntnisse in 
meist zweckentsprechender Darstellung. Verbesserungsbedürftig sind indessen die 
Angaben über fraktionierte Destillation. Die Verhältnisse sind hier theoretisch 
so klar, und ihr Verständnis ist so einfach, dass dem Herausgeber für die nächste 
Autlage eine Umarbeitung dieses Paragraphen, nötigenfalls unter Beiziehung eines 
Physikochemikers dringend anzuraten ist. Endlich muss doch der noch so allge- 
mein verbreitete Irrtum, konstant siedende Gemenge für chemische Verbindungen 
zu halten, auch bei den Organikern ausgerottet werden. Dies kann aber nur durch 
das Vertrautwerden mit den richtigen Verhältnissen geschehen. W. 0. 


Das neubegründete Laboratorium für angewandte Chemie an der Universität 
Leipzig von E. Beckmann u. Th. Paul. VI + 628. Berlin, J. Springer 
1899. Preis M 2.—. 

Durch die einsichtsvolle Bethätigung der massgebenden Faktoren hat sich 
die Chemie an der Universität Leipzig, was ihre äussere und innere Vertretung 
und Unterbringung anlangt, in einer Weise entwickelt, welche von der an anderen 
Hochschulen einigermassen abweicht, der man aber die Zukunft zuschreiben muss. 
An der Stelle eines einzigen grossen, die verschiedenen Zweige der Chemie um- 
fassenden Institutes ist nach und nach eine ganze Anzahl kleinerer, selbständiger 
Anstalten gegründet worden, deren Leiter in gemeinsamer aber unabhängiger 
Thätigkeit bestimmte Gebiete dieser von einem einzigen nicht mehr zu beherrschen- 
den Wissenschaft pflegen, und so dem Studierenden ermöglichen, je nach Neigung 
und Begabung das Hauptgewicht seiner Studien nach bestimmter Richtung zu legen. 

Der Universitätsunterricht in den Naturwissenschaften ist zur Zeit zum 
grössten Nutzen aller Beteiligten fast ausschliesslich Laboratoriumsunterricht ge- 
worden. Die grosse Zahl der Lernenden verlangt entsprechende Einrichtungen, 
und es entsteht dann alsbald die eben berührte Frage, ob ein grosses Institut 
oder mehrere kleine bereit zu stellen sind. Auf den ersten Blick möchte es 
scheinen, als sei ein grosses Institut nicht nur wohlfeiler herzustellen und zu 
unterhalten, sondern auch im Interesse der ‚„Einheitlichkeit“ des Unterrichtes 
zweckmässiger. Überlegt man aber die Frage genauer, so ergiebt sich das Gegen- 
teil. Die Geldfrage mag bei Seite bleiben; sie hat unter den gegenwärtigen Ver- 
hältnissen in Deutschland nur sekundäre Bedeutung. Die Frage kann nur sein: 
wie wird das Beste erreicht? und da kann kein Zweifel sein, dass das Teilungs- 
system die besten Erfolge sichert. Schon die Selbständigkeit des Leiters gegen- 
über dem „Abteilungsvorstande‘“ des grossen Institutes bedingt, dass man für jene 
Stellungen leichter die Besten ihres Faches erlangen kann, welche die unabhängige 
Leitung ihrer eigenen Anstalt, wenn sie auch klein ist, bei weitem der Thätig- 
keit unter einem vorgesetzten Direktor vorziehen werden. Damit ist das wichtigste 
Moment gekennzeichnet. Dazu kommt, dass dem Leiter eines grossen Institutes, 
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der zudem mit Fakultätsgeschäften aller Art belastet zu sein pflegt, durch die 
Verwaltungsarbeit eine solche Summe von Zeit und Energie entzogen wird, dass 
ihm zum grossen Verluste für die Wissenschaft, und damit für den Unterricht, 
zu eigener Forschung unverhältnismässig wenig übrig bleibt. Damit sind zwei 
entscheidende Punkte berührt, welche allein schon das Prinzip der Dezentralisa- 
tion als das bei weitem zweckmässigere erweisen. Liegt doch ohnehin dies Prin- 
zip der ganzen Organisation des deutschen Universitätswesens zu Grunde, und hat 
ihm die einzige Stellung verschafft, zu der es sich jetzt entwickelt hat. 

Solche Betrachtungen werden durch die vorliegende Schrift veranlasst, welche 
über einen weiteren erfolgreichen Schritt in dieser zweckmässigen Richtung Aus- 
kunft giebt. Es wird in ihr über die Begründung und Einrichtung eines neuen 
chemischen Instituts an der Leipziger Universität berichtet, welches der Haupt- 
sache nach für angewandte Chemie bestimmt, doch vermöge der Persönlichkeit 
seines Leiters die Sicherheit gewährt, dass auch diese Aufgaben in streng wissen- 
schaftlichem Sinn behandelt werden, und dass die Pflege der reinen Chemie als 
des alleinigen Nährbodens der angewandten, die angemessene Stellung unter den 
Aufgaben des neuen Instituts behalten wird. 

Der Inhalt zerfällt in zwei Abschnitte: die Antrittsrede des Leiters über 
Entwickelung und Aufgaben der angewandten Chemie und die eingehende Be- 
schreibung der getroffenen Einrichtungen. Wie es sich von dem Erfinder des 
Gefrier- und Siedeapparates für Molekulargewichtsbestimmungen erwarten lässt, 
ist eine grosse Anzahl zweckmässiger neuer Einrichtungen mitgeteilt, und das 
Studium der Beschreibung dieser Einzelheiten wird sicher jedem, der für ein 
Laboratorium zu sorgen hat, die mannigfaltigste Anregung und Belehrung geben. 

W. 0. 


Gesetzliche Vorsehriften für Herstellung und Benutzung von Acetylen nebst 
den Bestimmungen der Feuerversicherungsgesellschaften, Unfallsverhütungs- 
Vorschriften und Transport-Bestimmungen für Calciumkarbid und Acetylen. 
Mit einem Anhang: Zelltarif für Caleciumkarbid und Acetylenapparate. 
Bearbeitet von F. Liebetanz. 84 S. Leipzig, O. Leiner 1399. Preis M.2.—. 


Der Titel dieses nützlichen Buches giebt seinen Inhalt zu Genüge an. Bei 
der ausserordentlichen Ausdehnung, welche die Verwendung des Acetylens ge- 
funden hat, tritt so oft für den Chemiker die Notwendigkeit einer Kenntnis der 
gesetzlichen Bestimmungen ein, dass der Hinweis auf die bequeme Zusammen- 
stellung alles Erforderlichen, die hier vorliegt, vielen willkommen sein wird. 


W. 0. 


Elektrizität und Magnetismus von M. F. Daniels, deutsch von A. Gockel. 
307 8. Freiburg (Schweiz), Universitätsbuchhandlung 1899. Preis M. 4.50; 
geb. M. 5.25. 


Das vorliegende Lehrbuch ist von den vielen seinesgleichen zwar nicht durch 
besondere Originalität unterschieden, doch füllt es seinen Platz neben ihnen mit 
Ehren aus. Es enthält eine elementare Darstellung der Lehre von der Elektrizität 
und vom Magnetismus. Die neueren Theorien sind zwar berücksichtigt, aber nicht 
so in die Darstellung hinein verarbeitet, dass sich ihr heuristischer und pädago- 
gischer Wert in angemessener Weise erkennen liesse; insbesondere ist wieder der 
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Darstellung der Voltaschen Erscheinungen die inkonstante Kette an Stelle einer 
konstanten zu Grunde gelegt. Im übrigen hält es sich in erfreulicher Weise frei 
von überflüssigen Hypothesen, wenn die Reinigung auch keine ganz vollständige ist. 
W. O0. 


iM) Eneyelopedie seientifique des Aide-M&moire. Paris, Gauthier-Villars et Masson. 
2 In dieser Sammlung kleiner Lehrbücher sind die folgenden Bändchen neu 
IB erschienen: Ad Minet, Analyses &lectrolytiques. — G. F. Jaubert, L’industrie 
il} du goudron de houille. — G. F. Jaubert, Industrie des matiöres colorantes 
| azoiques. W. 0. 


Kurze Anleitung zum chemischen Praktikum für Mediziner von H.W. Herz 
37 S. Breslau, Preuss & Jünger 1899. Preis M. —.80. 


N Es liegt eine äusserst knappe Zusammenstellung des für den Mediziner 
1 Wichtigsten vor, über welche kaum etwas besonderes zu sagen ist. Ob die bereits 


auf der ersten Seite auftretende Strukturformel der Weinsäure für das Verständ- 
nis der Kalireaktion so wesentlich ist, kann bezweifelt werden. Auch sollte dem 
Mediziner nicht mitgeteilt werden, dass man Stärke durch Kochen mit Malz 
verzuckern kann (S. 33). Die wichtige Eigenschaft der Enzyme, in der Siedhitze 
unwirksam zu werden, könnte ihm vielmehr bei dieser Gelegenheit in Erinnerung 
j gebracht werden. W. 0. 


Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie von J. H. van’'t Hoff. 
in Zweites Heft: Die chemische Statik. X + 1488. Braunschweig, F. Vieweg & 
Sohn 1899. Preis M.4.—. 
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Von den „Vorlesungen“, deren erster Band früher (25, 760) angezeigt wor- 
den ist, liegt nun der zweite, die chemische Statik umfassend, vor. Unter diesem 
Begriff hat der Verfasser alles gebracht, was sich an den Molekularbegriff 
knüpfen lässt. Er behandelt demgemäss nach einer Einleiturg über die Molekular- 
A gewichtsbestimmung auf chemischem Wege die physikalischen Methoden für diesen 
! 2 Zweck und erörtert nacheinander die Molekulargewichtsbestimmungen bei Gasen, 
14 gelösten Stoffen und festen Lösungen. Im zweiten dieser Teile wird insbesondere 


dmg 
E- Yun 


In. auch die elektrolytische Dissociation erörtert. 
44} Ein zweiter Teil behandelt den Molekularbau, d. h. Isomerie und Tautomerie. 
u Die chemische Konstitutionsbestimmung, die Stereochemie und Tautomerie werden 
EN ) hier betrachtet. Den Schluss bilden Betrachtungen über die Polymorphie, die in 
iR \ Erörterungen über Krystallstruktur auslaufen. 

ii Wie man sieht, bietet die Anordnung vieles neuartige und giebt zu Be- 


; ’ trachtungen und Zusammenstellungen Anlass, die nicht auf dem gewohnten Wege 
liegen. Dass auch in der Behandlung der Einzelheiten der Leser überall durch 
originale und weitreichende Gedanken erfreut und gefördert wird, braucht nicht 

1 erst gesagt zu werden. So wird sich kein Chemiker den Gewinn entgehen lassen, 
den er aus dem Studium dieses Buches ziehen kann. Insbesondere ist zu betonen, 
22 dass die enge Beziehung, in welche der Verfasser seine Betrachtungen auch mit 
4 ;i Fragen zu bringen weiss, die zur Zeit die Organiker lebhaft beschäftigen, auch 
A diesen einen reichen Gewinn aus dem Studium sichert, zumal die Anforderungen 

Er an die mathematisch-physikalische Vorbildung des Lesers durchaus nicht hoch 
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gegriffen sind. Die ausserordentliche Klarheit der Darstellung wird auch dem 
Fernerstehenden das Eindringen in die hier behandelten Fragen so erleichtern, 
dass eine weitere umfassende Förderung der allgemeinen Teilnahme für die Er- 
gebnisse der physikalischen Chemie durch die Wirkung dieser „Vorlesungen“ mit 
Sicherheit zu erwarten ist. W. 0. 


Trait& elömentaire de m&caniqne ehimique fondee sur la thermodynamique 
par P. Duhem. T. IV. Les melanges doubles. Statique chimique generale 
des systömes höterogenes. 381 S. Paris, Hermann 1899. 

Mit dem vorliegenden vierten Bande ist das Werk abgeschlossen, dessen Er- 
scheinen vor zwei Jahren angekündigt wurde, und der berühmte Verfasser hat sich 
mit demselben ein neues Denkmal seiner glänzenden Methode und seiner uner- 
müdlichen Arbeitskraft gesetzt. Wie früher wird eine Angabe des Inhaltes ge- 
nügen, um den Leser über die Beschaffenheit des vorliegenden Teils zu unter- 
richten. 

Der Band enthält das achte und neunte Buch des Werkes; ersteres umfasst 
die doppelten Gemische, letzteres die allgemeine chemische Statik der heterogenen 
Systeme. Die einzelnen Kapitel sind im achten Buche: Allgemeine Sätze über die 
doppelten Gemische. Theorie der Destillation. Kritische Zustände der Gemische. 
Verflüssigung eines Gasgemisches. Flüssige doppelte Gemische. Gaslösungen. 
Flüchtige doppelte Gemische. Einige Fälle der Dissociation. Isomorphe Gemische. 

Die chemische Statik der heterogenen Systeme enthält: Allgemeine Prinzi- 
pien über die heterogenen Systeme bei konstantem Drucke. Allgemeine Sätze 
über die univarianten und bivarianten Gebilde. Allgemeine Sätze über die chemische 
Statik der Systeme, die bei einem konstanten Volum erhalten werden. W.O. 


Die Fortschritte der Physik im Jahre 1898. Dargestellt von der physikalischen 
Gesellschaft in Berlin. 54. Jahrgang, I: Physik der Materie. Red.vonR.Börnstein. 
LXXVI + 6978. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn 1899. Preis M. 26.—. 

In der Feststellung, dass der Bericht über das vorige Jahr bereits im Sep- 
tember des laufenden fertiggestellt worden ist, ist bereits ein grosses Lob des 
bewährten Jahresberichtes enthalten. Hierzu kommt, dass die Berichterstattung 
über die Gebiete, welche für die Leser dieser Zeitschrift von besonderem Interesse 
sind, diesmal in erheblich geeigneteren Händen gelegen hat, als früher. So be- 
währen sich die „Fortschritte‘* von neuem als ein wichtiges und kaum zu missendes 
Hilfsmittel, dessen Erhaltung- im dringendsten Interesse der deutschen Wissen- 
schaft liegt. W.O. 


Photographische Chemie und Chemikalienkunde von E. Valenta. II. Teil, 
organische Chemie. XVII, 215—468. Halle a/S., W. Knapp 1899. Preis M. 8.—. 


Die guten Eigenschaften, welche seinerzeit (27, 526) dem ersten Teile des 
vorliegenden Buches nachgerühmt werden konnten, sind auch in dem zweiten, der 
die organische Chemie behandelt, wiederzufinden. Insbesondere hat der Verfasser 
es sehr gut verstanden, das für die praktische Anwendung wesentliche herauszu- 
arbeiten, und hat sich nicht verführen lassen, das im Gebiete der organischen 
Chemie so überreichlich vorhandene fernerliegende Material zur Vermehrung der 
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Seitenzahl heranzuziehen. Durch die Angabe von Arbeitsvorschriften aller Art 
bietet das Buch auch dem Chemiker, dem die rein chemischen Verhältnisse der 
hier behandelten Stoffe vertraut sind, reichlichen Nutzen und Belehrung im photo- 
graphischen Gebiete. W. O0. 


Die Kontinuitlit des gasförmigen und flüssigen Zustandes von J. D. van der 
Waals. Zweite vermehrte Auflage, erster Teil. VIII +182 S. Leipzig, J. A. 
Barth 1899. Preis M. 4.—. 

Die zweite Auflage des berühmten Werkes stellt sich wesentlich als eine 
durchgesehene und verbesserte Wiedergabe der klassischen ersten heraus, an 
welcher nur an einigen Stellen Erweiterungen und Verbesserungen vorgenommen 
worden sind. Über die Frage, wie weit die inzwischen erschienenen Arbeiten be- 
rücksichtigt sind, welche der vom Verfasser gegebenen Anregung folgend insbe- 
sondere das Problem der übereinstimmenden Zustände zum Gegenstande gehabt 
haben, spricht sich dieser am Schlusse seines Bandes aus. Er betont, dass er 
kein J,ehrbuch des gesamten Gebietes habe schreiben wollen, und erkennt an, dass 
Abweichungen in dem Verhalten der Stoffe von dem Postulat der übereinstimmen- 
den Zustände vorhanden sind. In dem Falle, dass die Molekulargrösse sich ändert, 
ist eine Übereinstimmung mit einer Formel, welche auf der Voraussetzung der 
Konstanz dieser Grösse beruht, natürlich nicht zu erwarten. Aber auch bei Stoffen 
mit konstantem Molekulargewicht scheint ihm das Vorhandensein von Abweichungen 
erwiesen, und er erörtert die Gründe hierfür. 

Diese liegen in der Voraussetzung, dass die Molekeln kugelförmig seien, denn 
unter dieser Veraussetzung ist die Grösse b aus den Abweichungen vom Gasgesetz 
berechnet. „Bei zusammengesetzten Molekülen ist dies so unwahrscheinlich, dass 
wir fast mit Sicherheit das Gegenteil davon annehmen können.“ Dann aber tritt 
an die Stelle der einfachen Funktion von b eine verwickeltere, in welcher indi- 
viduelle Konstanten auftreten, welche durch die Reduktion auf die kritischen 
Grössen nicht verschwinden. Ähnliches gilt für die Grösse a der Gleichung. 

Der Verfasser schliesst: „Doch wie viele ungelöste Fragen noch bleiben, wie- 
viel Unbefriedigendes auch, nicht zum wenigsten für mich, in dieser Theorie der 
Gastflüssigkeitszustände noch enthalten ist, so schaue ich doch mit Dankbarkeit auf 
das Wohlwollen zurück, mit dem sie von den deutschen Naturforschern und Che- 
mikern aufgenommen worden ist.‘ 

Ein zweiter Band wird die Untersuchungen des Verfassers über binäre Ge- 
mische und über die Kapillarerscheinungen (die zum Teil in dieser Zeitschrift er- 
schienen sind) enthalten. wo. 


Handbuch der alvanostegie und Galvanoplastik von H. Stockmeier. VI-+ 
16658. Halle a./S., W. Knapp 1899. Preis M. 8.—. 


Das vorliegende Buch ist ausschliesslich für praktische Zwecke geschrie- 
ben und giebt daher von allgemeinen Verhältnissen nur die wichtigsten, für die 
Ausführung der Arbeiten unentbehrlichen Grundlagen wieder. Der grösste Teil des 
Inhaltes wird durch die Beschreibung der praktischen Methuden eingenommen, 
wobei auf die Einfachheit der anzuwendenden Lösungen besondere Rücksicht ge- 
nommen ist. 
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Abgesehen von seinem Nutzen für die unmittelbare Anwendung, die auch im 
[,aboratorium nicht selten in Frage kommt, hat das Buch für den Theoretiker ein 
besonderes Interesse. Es ist schon mehrfach ausgesprochen worden, dass noch 
keine allgemeine Theorie über die Bedingungen einer guten Metallabscheidung 
Auskunft giebt, und dass alles, was hier bekannt ist, ausschliesslich auf Erfahrung 
beruht. Andererseits muss es offenbar allgemeine Gesichtspunkte geben, durch 
welche auch diese Erscheinungsreihe beherrscht ist. Für Forschungen in dieser 
Richtung ist nun das hier niedergelegte Erfahrungsmaterial eine wichtige Vor- 
arbeit, denn wenn irgendwo Anhaltspunkte zu finden sind, welche den einzu- 
schlagenden Weg zeigen, so sind es die hier durch zahllose Versuche festgestell- 
ten Verhältnisse. W. 0. 


Archiv für wissenschaftliche Photographie, unter Mitwirkung zahlreicher Fach- 
genossen herausgegeben von W. E Englisch. Jährlich zwölf zwanglose Hefte. 
Halle a./S., W. Knapp. Preis M. 16.—. 

Dem Berichterstatter über eine neue periodische Unternehmung fällt vor 
allen Dingen die Klage über die ungemessene Vermehrung der Zeitschriften ein, 
welche die für Bücherzwecke verausgabbaren Summen des Einzelnen wie der In- 
stitute immer mehr in Anspruch nimmt und durch Isolierung einzelner Gebiete 
die Gemeinsamkeit der Arbeit in verwandten Gebieten beeinträchtigt. Dem stehen 
auf der anderen Seite die Vorteile entgegen, die ein solches Gebiet durch die An- 
regung gewinnen kann, welche von der Zusammenfassung ausgeht. Deshalb sind 
auch von jeher die glücklichen und erfolgreichen Zeitschriftsgründungen gleich- 
zeitig mit erheblichen Veränderungen und Neuerungen in den betreffenden Ge- 
bieten Hand in Hand gegangen, und ihre Stellung in der Geschichte der Wissen- 
schaft beruht auf der Förderung, welche sie durch Vertretung derartiger Fort- 
schritte gegen zeitgenössischen Widerspruch bewirkt haben. 

In solchem Sinne ist von einem besonderen Anlass, eben jetzt ein neues 
Organ für wissenschaftliche Photographie zu begründen, kaum etwas zu spüren. 
Der Boden für die wissenschaftliche Entwickelung der photographischen Probleme 
liegt in dem Lande der physikalischen Chemie, und die in neuester Zeit auf- 
tretenden Bestrebungen in solcher Richtung beruhen ganz und gar auf den Fort- 
schritten, die hier gemacht worden sind. Demgemäss wäre es der normalen Ent- 
wickelung entsprechender gewesen, das Aufspriessen der erhofften Pflanze auf 
diesem Mutterboden abzuwarten, und die Verpflanzung erst vorzunehmen, nach- 
dem eine genügende Kräftigung eingetreten war. Oder es hätte wenigstens zuerst 
eine Zusammenfassung des reichen empirischen Materials unter den Gesichts- 
punkten, welche die allgemeine Chemie bietet, in Gestalt eines ausführlichen Lehr- 
buches versucht werden sollen, um für die darauf erfolgende gemeinsame Arbeit 
den Boden zu ebnen. 

Beides ist nicht geschehen, und deshalb ist die Prognose für das Unter- 
nehmen weniger günstig, als sie unter anderen Umständen ausgefallen wäre. In- 
zwischen liegen bereits neun Hefte der neuen Zeitschrift vor, und es lässt sich 
ein annäherndes Urteil über sie gewinnen. Dies entspricht dem vorher Gesagten: 
ein spezifischer Charakter tritt noch nicht hervor, und die verschiedenen, zum Teil 
interessanten Abhandlungen, die bisher dort veröffentlicht worden sind, gestatten 
auch noch keinen Schluss auf einen demnächst zu erwartenden grossen Fort- 
schritt. : 
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Doch das ist vielleicht zu viel verlangt. Konstatieren wir daher zum Schlusse, 
dass die auf dem Titel stehende wissenschaftliche Beschaffenheit der Zeitschrift 
sich auch in ihrem Inhalte bewährt findet, von einigen.auffallenden Ausnahmen 
abgesehen. Auch ist der Geist, in welchem das „Archiv“ geleitet wird, von erfreu- 
lich moderner Beschaffenheit, so dass, wenn der grosse Fortschritt kommen wird, 
er einen wohl bereiteten Boden antrifft. Über die Ergebnisse der im Archiv ver- 
öffentlichten Untersuchungen wird im Referatenteile dieser Zeitschrift fortlaufend 
berichtet werden. W. 0. 


A Laboratory Outline of General Chemistry by A. Smith. 908. Kent, Chemi- 
cal Laboratory 1899. 

Dies für den Gebrauch der Stadenten im Laboratorium des Verfassers be- 
stimmte Büchlein gehört einem Typus an, der in Deutschland nicht viel vorkommt. 
Es dient zur Verwirklichung des pädagogischen Gedankens, dass die Kenntnis der 
Chemie im Anfängerlaboratorium durch den ausschliesslich analytischen Unterricht 
nicht genügend vielseitig wird, sondern dass eine Reihe von qualitativen und 
namentlich auch halb quantitativen Versuchen über die wichtigsten Eigenschaften 
der chemischen Verbindungen sich für den ersten Unterricht viel besser eignet. 
So giebt denn der Verfasser eine Auswahl von Versuchen an, die der Student unter 
Beantwortung der gleichzeitig gestellten Fragen ausführen soll, und die ihm die 
wichtigsten chemischen Verhältnisse unmittelbar vor Augen führen. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass wir auch in Deutschland den seit Liebig 
fast unverändert beibehaltenen Typus des chemischen Unterrichts allmählich in 
dem bezeichneten Sinne umwandeln werden; hört man doch hie und da von er- 
folgreichen Versuchen in solcher Richtung. Für solche Versuche wird das vor- 
liegende, mit Sachkenntnis und pädagogischem Takte zusammengestellte Buch einen 
zweckmässigen Anhalt geben. 

Sehr interessant ist die hier bewerkstelligte Einführung von Experimenten 
zur modernen Theorie der Lösungen, zur Dissociation und Stärke der Säuren u. s. w 
Eigene Erfahrungen haben mich wie den Verfasser überzeugt, dass diese Dinge, 
deren Verständnis manchem älteren Fachgenossen früher so grosse Schwierigkeiten 
machte, von unseren jungen Leuten mit grosser Leichtigkeit und Bereitwilligkeit 
aufgenommen werden. Nur muss die Einführung dieser Dinge bereits in der an- 
organischen Vorlesung erfolgen, in welcher durch das Wegfallen der gegenstands- 
losen Strukturformeln der nötige Raum geschaffen werden könnte. Hierfür können 
manche der angegebenen Versuche gut benutzt werden. W. O0. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie für die fünfte Klasse der Realschulen 
von F. von Hemmelmayr. 136 S. Wien und Prag, F. Tempsky 1898. Preis 
1 fl. 35 kr. 

Dies elementare Lehrbuch stellt einen ernsthaften und beachtenswerten Ver- 
such dar, eine dem Stande der heutigen Erkenntniskritik entsprechende Darstel- 
lung der Grundlagen der chemischen Wissenschaft zu geben. In völlig sachge- 
mässer Weise werden die stöchiometrischen Grundgesetze als empirische vorge- 
tragen, um dann ihre Veranschaulichung durch die Atomhypothese zu finden. 
Auch in der Darstellung der Einzelthatsachen macht sich dasselbe Streben geltend. 
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Freilich ist hierbei die andere Forderung, keine Gesetze vorzutragen, bevor 
der Schüler mit den Erscheinungen bekannt gemacht ist, welche durch diese Ge- 
setze zusammengefasst werden, noch nicht erfüllt. Es muss immer wieder wieder- 
holt werden, dass die Entwickelung eines allgemeinen Gesetzes keinesfalls früher 
vorgenommen werden darf, bevor wenigstens eine Thatsache, in welcher es zur 
Anschauung kommt, dem Schüler erfahrungsmässig bekannt gemacht worden ist. 
Aus der Trennung beider entsteht eben die irrtümliche Vorstellung, die so allge- 
mein verbreitet ist, dass die Naturgesetze die Erscheinungen regeln, während sie 
doch nur über sie berichten. Es ist durchaus möglich, gleichzeitig die Forde- 
rungen der rationellen wie der beschreibenden Systematik zu erfüllen; erst diese 
Vereinigung macht ein gutes Lehrbuch der Chemie aus. W. O0. 


Laboratory Manual. Experiments to illustrate the elementary principles of che- 
mistry by W. A. Hillyer. 200 S. New-York, The Macmillan Company 1899. 
Preis 90 e. 

Im Vergleich mit dem eben erwähnten ähnlichen Buche von Smith ist das 
vorliegende sehr viel elementarer und wendet sich an einen weniger entwickelten 
Kreis von Anfängern. Es enthält klare und präzise Anweisungen für die aller- 
ersten Schritte im Laboratorium. Auch hier handelt es sich nicht um analytische 
Übungen, sondern um präparative, denen sich eine Reihe quantitativer Versuche 
anschliesst. 

Wenn wir auch in unserem Unterrichtsgange für eine derartige Unterweisung 
kaum einen Platz haben, so enthalten doch die hier mitgeteilten Anweisungen 
manches, was dem Lehrer von Nutzen sein kann. W. 0. 


Traitö de Nomographie. Theorie des Abaques. Applications pratiques par 
M. d’Ocagne. 480 S. Paris, Gauthier-Villars 1899. 

Unter einem Abakus versteht der Verfasser die Darstellung einer Funktion 
durch eine bezifferte räumliche (meist lineare) Teilung. Das bekannteste Beispiel 
für eine solche bietet der logarithmische Massstab, von dem zwei zu einem Rechen- 
schieber vereinigt werden können. Dasselbe Prinzip, welches in diesem Falle ein 
so überaus nützliches Instrument ergiebt, lässt sich in einer Unzahl anderer Fälle 
mit ähnlichem Nutzen verwenden, und das vorliegende Werk enthält eine allge- 
meine Theorie des Verfahrens, erläutert durch eine sehr grosse Anzahl von Bei- 
spielen aus der Praxis. 

Die Konstruktion eines Abakus ist identisch mit der Lösung einer Gleichung 
mit mehreren Veränderlichen. Und zwar lassen sich zwei und drei Veränderliche 
ohne weiteres behandeln. Vier und mehr Veränderliche gestatten zwar keine ganz 
allgemeine Darstellung mehr, doch wird gezeigt, dass auch hier die praktisch 
wichtigen Fälle sich lösen lassen. 

Der reiche Inhalt geht am besten aus den Kapitelüberschriften hervor. Nach 
einer allgemeinen Einleitung werden behandelt: Gleichungen mit zwei Veränder- 
lichen: Skala einer Funktion. Abakus einer Gleichung mit zwei Veränderlichen. — 
Gleichungen mit drei Veränderlichen: Abaken mit gekreuzten Linien: Cartesische 
Abaken; Anamorphose; Anwendung einer durchsichtigen Platte mit drei Indizes. 
Hexagonale Abaken. Graphische Anamorphose. Allgemeine Anamorphose.. — 
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Abaken mit Visur. Abaken mit drei Skalen. Krummlinige Abaken. Anwendung 
des Verfahrens mit Visur auf die Darstellung empirischer Gesetze. Abgeleitete 
Abaken mit Visur. — Systeme zweier Gleichungen. — Gleichungen mit mehr als 
drei Veränderlichen. Elemente mit mehrfacher Bezifferung. Bewegliche Systeme. 
— Allgemeine Theorie; analytische Entwickelungen. Allgemeine Untersuchung 
der Abaken in Bezug auf ihre Struktur. Untersuchungen der Gleichungen, die 
durch Abaken von gegebenem Typus darstellbar sind. 

Bei der Bedeutung, welche die graphischen Hilfsmittel für die Aufgaben 
der allgemeinen Chemie bereits gewonnen haben, ist die Ausdehnung dieser Me- 
thoden, welche häufig eine leichte Lösung von Aufgaben ermöglichen, die analy- 
tisch kaum zugänglich sind, eine wichtige Angelegenheit. Das vorliegende Werk 
bietet in solcher Richtung eine reiche Anregung und eine ausgezeichnete Grund- 
lage. W. O0. 


Die Entstehung des Lebens aus mechanischen Grundlagen entwickelt von L. 
Zehnder. Erster Teil: Moneren, Zellen, Protisten. VIII + 256 S. Freiburg 
i. B., J. ©. B. Mohr 1899. Preis M.6.—. 


Den Lesern dieser Zeitschrift wird vielleicht noch ein Bericht über ein Buch 
desselben Verfassers (23, 573) in Erinnerung sein, in welchem versucht wurde, auf den 
oft und immer vergeblich betretenen Wege der mechanischen Konstruktion, mit 
oder ohne Benutzung von „Kräften“, die Gesamtheit der physikalischen Erschei- 
nungen abzuleiten. In dem vorliegenden Bande wird ein gleicher Versuch in 
Bezug auf die lebenden Wesen gemacht, der nach der Ansicht des Berichter- 
statters ebensowenig gelungen ist, wie der frühere. 

Es braucht die prinzipielle Stellung nicht wieder dargelegt zu werden, die 
letzterer allen derartigen Unternehmungen gegenüber einnimmt. Auch in dem 
vorliegenden Versuch tritt der gewöhnliche Fehler dieser mechanistischen Kon- 
struktionen: die Willkür in der Benutzung der Grundlagen, sehr deutlich hervor, 
und ist er dem Ref. daher nur ein neuer Beweis für die Hofinungslosigkeit dieses 
Weges. 

Um ein entscheidendes Beispiel hierfür anzuführen, sei das S. 33 ausge- 
sprochene Selektionsprinzip, das in der ganzen Darlegung eine grosse Rolle 
spielt, untersucht. Es wird dahin ausgesprochen, dass in einem Gase jeder vor- 
handene Molekel bestrebt ist, in ihrer Umgebung gleichartige Molekeln zu er- 
zeugen. Dies steht in vollständigem Widerspruche mit den Ergebnissen der all- 
gemeinen Chemie. Die Anwesenheit bestimmter Stoffe in einem Gasgleichgewicht 
befördert nicht die Entstehung von weiteren Mengen dieses Stoffes, sondern ver- 
hindert sie, da eine Vermehrung eben das Gleichgewicht stören würde. Es hat 
anscheinend hier dem Verfasser die Keimwirkung bei metastabilen heterogenen 
Vorgängen vorgeschwebt, wo allerdings ähnliches durch ähnliches entsteht. Die 
Übertragung dieser Erscheinungen auf die homogenen Vorgänge ist aber nicht 
nur ein unbewiesener Analogieschluss, sondern einfach falsch. 

Wann wird der elementare Unterricht in der Physik und Chemie einmal so- 
weit gereinigt sein, dass nicht mehr der heranwachsende Forscher in der Vor- 
stellung aufgezogen wird, die Ersinnung einer mechanischen Hypothese sei die 
höchste Leistung in der Wissenschaft? Ehe nicht dort gebessert worden ist, 
werden immer ungemessene Mengen wertvoller Energie ergebnislos auf solchen 
ziellosen Wegen vernutzt werden. W. 0. 
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The Metaphysies of Experience by Shadworth H. Hodgson. 4 Vols. London, 
Longmans, Green & Co. 1898. 


Das vorliegende vierbändige Werk stellt die Summe der Lebensarbeit des 
Verfassers auf erkenntnistheoretischem Gebiete dar. Er hat sich die Aufgabe 
gestellt, die Grundlagen aller Erfahrung so voraussetzungslos wie möglich zu 
analysieren, und dann auf Grund dieses Ergebnisses ein entsprechendes Gesamt- 
bild der Welt zu zeichnen. 

In dem kurzen Raume eines Berichtes ist es nicht möglich, die Überein- 
stimmungen und Unterschiede dieses Systems empirischer Philosophie gegenüber 
anderen zu kennzeichnen oder gar zu diskutieren. Ein Bild von den Wegen und 
Aufgaben des Verfassers wird sich am ehesten aus dem Plan und der Einteilung 
seines Werkes gewinnen lassen. 

Das erste Buch hat die allgemeine Analyse der Erfahrungen zum Gegen- 
stande. In acht Kapiteln wird behandelt: die metaphysische Methode; das Moment 
der Erfahrung; der Strom der Zeit; Empfindungen in räumlicher Ausdehnung: 
Objekte im dreidimensionalen Raume; die äussere Welt; die Welt der gedachten 
Objekte; die Welt der realen Zustände. 

Das zweite Buch behandelt die positive Wissenschaft und enthält die Kapitel: 
der Geburtsort der Wissenschaft, die positiven Wissenschaften (Dynamik, Energe- 
tik, Chemie, Biologie, Naturgeschichte, Psychologie); Ergebnisse für die Philosophie. 

Das dritte Buch enthält die Analyse der bewussten Handlung und hat die 
Kapitel: Redintegration; Die Gesetze der Association; willkürliche Redintegration ; 
die Grundlagen der Logik; die Grundlagen der Poetik; die Grundlagen der Ethik. 

Das letzte Buch hat den Gesamttitel: die reale Welt, und bringt: der kon- 
struktive Teil der Philosophie; Materie in Beziehung zu Zeit und Raum; die 


Materie als Voraussetzung der bewussten Handlung; das Sichtbare und das Un-' 


sichtbare. 

Wie man sieht, finden sich hier Fragen behandelt, deren Erörterung zur 
Zeit auch die Vertreter der exakten Wissenschaften auf das lebhafteste beschäf- 
tigen. Jeder Mitarbeiter in dem weiten Gebiete wird allen Anlass haben, sich 
mit dem Inhalte des vorliegenden Werkes vertraut zu machen. Ww. 0. 


Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von M. M. Richter. In etwa 35 Liefe- 
rungen. Hamburg und Leipzig, L. Voss 1899. Preis M.1.80 die Lieferung. 


Da die Zahl der bekannten und analysierten organischen Verbindungen sich 
um 70000 bis 80000 bewegt, so ist eine Orientierung in dieser ungeheuren Masse 
für den Forscher wie den Lehrer eine schwierige Sache, und jede Erleichterung 
auf diesem Gebiete muss mit Freuden begrüsst werden. Als eine solche zweck- 
mässige und in höchstem Masse zeitersparende Erleichterung ist das vorliegende 
Lexikon, von dem bisher schon 12 Lieferungen vorliegen, warm zu begrüssen. 

Die Aufgabe, welche mit Hilfe des Lexikons gelöst werden soll, ist die. 
von jeder Verbindung, deren empirische Zusammensetzung bekannt ist, in wenigen 
Augenblicken die bekannten Isomeren zu überschauen und für jeden dieser Stoffe 
den Litteraturnachweis zur Hand zu haben. Zu diesem Zwecke sind die Stoffe 
zunächst nach der Zahl der Kohlenstoffatome geordnet. Diese Gruppen sind nach 
der Zabl der ausserdem vorhandenen Elemente untergeteilt, so dass die Verbin- 
dungen zweier Elemente vor denen mit dreien kommen u. s. w. Infierhalb dieser 
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Abtheilungen sind die Stoffe wieder nach den enthaltenen Elementen geordnet, 
indem die Reihenfolge 
GEZEHA HH IE ER, GG 

in allen Fällen eingehalten wird. Dabei ist unter Al...... Zr die Reihe der 
vorher nicht genannten Elemente in alphabetischer Anordnung gemeint. Durch 
dies System ist für jeden Stoff, dessen Formel bekannt ist, nur eine einzige Stelle 
möglich. An dieser Stelle findet sich der Schmelzpunkt (bez. die Bezeichnung 
flüssig), der Siedepunkt, der Litteraturnachweis und die „Beilsteinnotiz“, d. h. der 
Verweis auf Band und Seite der dritten Auflage von Beilsteins Handbuch ange- 
geben. Hiermit hat der Nachschlagende die Möglichkeit, alles, was über den be- 
treffenden Stoff bekannt ist, nachzusehen. 

Der Nutzen eines derartigen Hilfsmittels ist unzweifelhaft. Dazu kommt, 
dass das gleiche Einteilungssystem bereits von der deutschen chemischen Gesell- 
schaft für die Register der „Berichte“ angenommen worden ist, so dass begründete 
Hoffnung vorhanden ist, die Organiker in diesen wichtigen Fragen einig zu sehen. 

Durch entsprechende Namen und Formelregister wird das Lexikon auch auf 
anders gestellte Fragen unmittelbare Auskunft geben, so dass damit ein in jeder 
Beziehung zweckmässiges und nützliches Werk geschaffen ist. W. O0. 


Praktische Anleitung zur Analyse der Silikatgesteine nach den Methoden der 
geologischen Landesanstalt der Vereinigten Staaten von F. W. Hillebrand. 
Nebst einer Einleitung, enthaltend einige Prinzipien der pertrographisch-che- 
mischen Forschung von F. W. Clarke und W. F. Hillebrand. Deutsch von 
E. Zschimmer. 86 Seiten. Leipzig, Wilhelm Engelmann 1899. Preis M. 2.—; 
geb. M. 2.60. 

Im geologischen Laboratorium der Vereinigten Staaten haben sich infolge der 
sehr grossen Anzahl dort ausgeführter Analysen Erfahrungen gesammelt, die in 
dem vorliegenden Bändchen den anderen, auf gleichem Gebiete arbeitenden For- 
schern zugänglich gemacht werden. Wenn auch nicht alle mitgeteilten Methoden 
unbedingt als die besten angesehen zu werden brauchen, so sind sie doch viel- 
fältig erprobt und haben dadurch ihren ganz bestimmten Wert. 

Die Einleitung (Clarke) beschäftigt sich mit der durchschnittlichen Zusam- 
mensetzung der festen Erdkruste, für welche sich als Mittel aus vielen Analysen 
von Eruptivgesteinen und krystallinischen Schiefern ergiebt: 

0=4713, Si=2789, Al=813, Fe=47l, Ca=353, Mg 2.64, 
K=-235, Na=268, Ti = 0.32, H = 0.17, = 0.13, P = 0.09, 

Mn = 007, S=0.06, Ba=004, COr=0.LUl, Ni=001, Sr = 0.01, 
Li = 0.01, Cl= 0.01, F = 0.01. 

Der von Hillebrand verfasste Teil der Einleitung betont die Wichtigkeit 
vollständiger Analysen der vorliegenden Gesteinsproben und die Notwendigkeit, 
auch die in geringer Menge anwesenden Elemente zu berücksichtigen. W. O. 


Die moderne Chemie. Eine Schilderung der chemischen Grossindustrie von W. 
Bersch. In 30 Lieferungen. Wien, A. Hartleben 1899. Preis der Liefg. M. 0-50. 


Die thätige Verlagsbuchhandlung kommt mit der Herausgabe dieses gemein- 
verständlich geschriebenen Werkes sicher einem vorhandenen Bedürfnis entgegen, 
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da die Notwendigkeit, eine Vorstellung von der Natur der alles durchdringenden 
chemischen Technik zu gewinnen, dem Gebildeten überall entgegentritt. Der Text 
ist sorgfältig verfasst, und die sehr zahlreichen Abbildungen bieten auch für den 
Unterricht vielfach geeignetes Material. W. oO. 


Ausführliches Handbuch der Photographie von J. M. Eder. 2. Aufl. Heft 13 
und 15. Halle a/S., W. Knapp 1899. Preis M. 3.— jedes Heft. 


Von den beiden vorliegenden selbständigen Heften des wohlbekannten grossen 
Lehrbuches behandelt das erste die Lichtpausverfahren, die Platinotypie und 
verschiedene Kopierverfahren ohne Silbersalze. Das andere bezieht sich auf 
die Kopierverfahren mit Mangan-, Kobalt-, Cerium-, Vanadium-, Blei- und 
Zinnsalzen und mit Asphalt. Beide Hefte dürften gerade gegenwärtig, wo man 
endlich angefangen hat, die Gesichtspunkte der neueren allgemeinen Chemie auch 
auf die photographischen Vorgänge anzuwenden, von besonderem Interesse sein. 
Denn die in den weniger gebräuchlichen Kopierverfahren niedergelegten empirisch 
aufgefundenen Reaktionen bieten eine Reihe äusserst interessanter Probleme für 
die rein wissenschaftliche Behandlung dar, und wer in Verlegenheit um physiko- 
chemische Aufgaben ist, braucht nur irgend einen dieser Vorgänge einer messen- 
den Untersuchung zu unterziehen, und bemerkenswerte Ergebnisse sind ihm gewiss. 

W. 0. 


Unsere Kenntnisse in der Elektrolyse und Elektrosynthese organischer Ver- 
bindungen von W. Löb. Zweite erweiterte und umgearbeitete Auflage. (En- 
cyklopädie der Elektrochemie. VIII. Band.) 89 S. Halle a/S., W. Knapp 1899. 
Preis M. 3.—. 

Der schnelle Fortschritt, welchen die Anwendung des elektrischen Stromes 
zu chemischen Zwecken macht, lässt sich an dem ganz erheblich gewachsenen 
Umfange dieser zweiten Auflage des vor drei Jahren erschienenen Buches gut er- 
kennen. Der Verfasser hat die inzwischen erschienenen Arbeiten des Gebietes 
sorgfältig zusammengestellt und systematisch geordnet, so dass für weitere Arbeiten 
eine bequem überschaubare Grundlage geschaffen ist. Die ausführlich mitgeteilte 
Litteratur erleichtert die Benutzung der Urabhandlungen. W. 0. 


Tierische Elektrizität. Vorlesungen von A. D. Waller, übersetzt von Estelle 
du Bois-Reymond. 152 S. Leipzig, Veit & Co. 1899. Preis M. 4.—. 


Das Problem der tierischen Elektrizität, durch welches vor einem halben 
Jahrhundert die Rätsel des Lebens zugänglich zu sein schienen, hat von seinem 
früheren Glanze das meiste eingebüsst, und die elektrischen Ströme in Muskeln 
und Nerven sind von der Höhe regierender Grössen zu der bescheidenen Rolle von 
blossen Begleiterscheinungen herabgesunken. Nichtsdestoweniger ist bei der Fülle 
von Arbeit, welche zufolge der Hoffnungen, die an das Problem geknüpft waren, 
hier ausgeführt worden sind, eine grosse Zahl merkwürdiger Erscheinungen ans 
Tageslicht gefördert worden, deren rein physiko-chemische Erklärung noch zum 
grössten Teile aussteht und den Ehrgeiz eines Vertreters unserer neuen Schule 
wohl reizen könnte. Insbesondere sind es die Erscheinungen der inneren Polari- 
sation am lebenden Gewebe, ohne metallische Elektroden, welche "eine Durch- 
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arbeitunz auf dem Boden der Polarisierbarkeit halbdurchlässiger Scheidewände 
nahe legen. 

Das vorliezende, dem allgemeinen Verständnis sich darbietende Buch erweist 
sich als ein angenehmer Führer in das ausserordentlich verwickelte und schwer 
übersehbare Gebiet. Die entscheidenden Thatsachen sind durch anschauliche Ver- 
suche belegt, die wieder durch Zeichnungen dem Verständnis näher gebracht sind. 
Die letzteren sind allerdings roher ausgeführt, als man es heute gewöhnt ist; doch 
ist dies kein sachlicher, sondern nur ein ästbetischer Fehler. W. 0. 


Anleitung zur Darstellung chemischer Präparate von H. Erdmann. Zweite 
Auflage. 92 S. Frankfurt a./M., H. Bechhold 1899. Preis M. 2.50. 


Die zweite Auflage des früher (7, 239) angezeigten nützlichen Büchleins enthält 
einige Erweiterungen und wird denen erwünscht sein, welche der Tagesströmung 
gemäss die präparative anorganische Chemie eingehender berücksichtigen wollen, 
als sie es bisher gethan haben. W. ©. 


Handbuch der Caleiumkarbid- und Acetylentechnik von Fr. Liebetanz. 2. Aufl 
VII + 423 S. Leipzig, O. Leiner 1899. Preis M. 12.—; geb. M. 13.—. 

Bei der Bedeutung, welche die Karbidtechnik heute gewonnen hat, wird eine 
zusammenfassenden Darstellung des Gebietes nicht nur dem künftigen Techniker, 
sondern auch dem Lehrer willkommen sein. Das vorliegende Werk, das den Ein- 
druck der Sorgfalt und Vollständigkeit macht, wird die Gewinnung eines Über- 
blickes über das rapid entwickelte Gebiet erleichtern. 

Die in der ersten Auflage (25, 757) gerügten geschichtlichen Ungenauigkeiten 
sind in der vorliegenden verbessert, und es ist ein im wesentlichen zutreffendes 
Bild von der Entwickelung der Frage gegeben. Nur ist noch nachzutragen, dass 
E. Davy auch das Acetylen genau gekannt, analysiert und in seinen wichtigsten 
Eigenschaften gekennzeichnet hat. W.o0. 


Lehrbuch der Experimentalphysik von A. Wüllner. 5. Aufl. Vierter Band: 
Die Lehre von der Strahlung. Erster Halbband, S. 1—512. Leipzig, B. G 
Teubner 1899. Preis M. 7.—. 

Das umfassende Werk, über dessen drei ersten Bände bereits berichtet wor- 
den ist, nähert sich seinem Ende, indem nur noch der letzte Halbband aussteht. 
Der vorliegende Teil umfasst die Kapitel über die ungestörte Ausbreitung des 
Lichtes, die Brechung und Reflexion, Absorption und Emission und die optischen 
Instrumente mit Einschluss des Auges. 

Über den allgemeinen Charakter und Wert dieses Werkes ist mehrfach be- 
richtet worden, so dass an dieser Stelle die kurze Anzeige genügen muss. Nach 
seiner Vollendung wird darauf zurück zu kommen sein. W. 0. 


Studien über die hydrolytische Dissociation 
der Salzlösungen. 


Von 
H. Ley. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Theorie der Hydrolyse von Arrhenius. — III, Definition von Salz und 

Pseudosalz. — IV. Andere Theorie der Hydrolyse. — V, Erweiterung des Begriffes der hydrolytischen 

Dissoeiation. — VI, Methoden zur Bestimmung und Erkennung der Hydrolyse. — VII. Quantitative 

Methoden der Hydrolyse, Inversionsmethode, — VIII. Anwendung der Inversionsmethode. — IX. Ver- 

suche mit der Methylacetatmethode. — X. Die Bestimmung der Hydrolyse aus der Leitfähigkeit der 
Salze. — XI, Der Einfluss der Temperatur auf die Hydrolyse. — Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 


Es ist schon frühe, wohl zuerst von Rose, bei seinen Arbeiten 
über basische Salze darauf hingewiesen, dass manche Metallsalze, ob- 
wohl „neutral“, d. h. Säure und Base in gleichen Äquivalenten enthaltend, 
dennoch bestimmten Indikatoren gegenüber saure oder alkalische Reak- 
tion, je nach der Natur der Bestandteile des Salzes, anzeigen. Wie 
schon Rose erkannte, haben wir es hier mit einer sekundären Reaktion 
zu thun, welche unter dem Einfluss des Wassers zustandekommt, und 
welche Hydrolyse der Salze genannt wurde. Man fasste die Erscheinung 
in ähnlicher Weise auf, wie die Zersetzung eines organischen Säure- 
chlorids oder wie die Spaltung eines komplizierten organischen Gebildes, 
wie Saccharose, unter dem Einfluss des Wassers, für welche ja auch die 
nämliche Bezeichnung gebräuchlich geworden ist: Unter Aufnahme der 
Elemente des Wassers sollte das Salz eine Spaltung in Säure und Basis 
erleiden; über den Betrag dieser Zersetzung konnte man sich keine be- 
stimmte Vorstellung machen. 

Die für die Erforschung der Hydrolyse unternommenen Arbeiten 
haben von dem Zeitpunkt an ein erhöhtes Interesse, als man exakte 
Methoden fand, die Erscheinung quantitativ zu studieren und den Grad 
der Hydrolyse, d. h. den Bruchteil an Säure und Base zu bestimmen, 
welcher neben dem unzersetzten Salz in der Lösung besteht. 

Zuerst waren es Salze, besonders Chlorhydrate schwacher organi- 
scher Basen vom Typus des Harnstoffs, Thiazols ete., bei welchen von 
Walker!) der Grad der Hydrolyse gemessen wurde. 

!, Diese Zeitschr. 4, 319. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 


194 H. Ley 


Die Salze schwacher anorganischer wie organischer Säuren, wie 
Kohlensäure, Blausäure, Borsäure mit starken Basen untersuchte sodann 
mi Shields!) auf den Grad ihres hydrolytischen Zerfalls und konstatierte 
1 M bei fast allen einen verhältnismässig geringen Betrag dieser Dissociation. 

Walkers Resultate wurden später von Bredig?) erweitert, welcher 
nach der Methode der elektrischen Leitfähigkeit die Chlorhydrate der 
TR Basen vom Typus des Anilins auf Hydrolyse untersuchte und auch seine 
Resultate in Übereinstimmung mit Arrhenius’ Theorie der Hydrolyse 
fand ?). 

Schliesslich sind noch eine Reihe neuerer, interessanter Einzelbe- 
Di obachtungen über die Hydrolyse von Eisensalzen von Piccini, Good- 
iu win u. a. zu erwähnen. 
| Auf folgenden Blättern wird der Versuch gemacht, etwas eingehen- 

der das Verhalten einiger Metallsalze in wässeriger Lösung in Bezug 
auf die erwähnte Erscheinung zu studieren. Es wurden in erster Linie 
stark verdünnte Lösungen berücksichtigt, einmal, weil die Erscheinung 
i hier besonders hervortritt, dann, um die Hydrolyse mit anderen, in ver- 
& ; dünnten Lösungen beobachteten Eigenschaften vergleichen zu können. 

Die Untersuchung wurde besonders aus zwei Gründen veranlasst: 
Zunächst wird durch Messung der hydrolytischen Dissociation unsere 
Kenntnis von der Konstitution mancher Salzlösungen überhaupt ver- 
vollständigt; häufig ist mit der Lösung eines Salzes ein sehr kompli- 
zierter Gleichgewichtszustand verknüpft: beispielsweise wird man in einer 
wässerigen Lösung von Zinntetrachlorid-Chlorammonium mindestens 
folgende drei Gleichgewichtszustände zu beachten haben: 


(1) (NH,),SnCl, Z 2(NH,) + (SnC1,)' 
(2) (NH,),SnCl, Z 2NH,CI-+ SnCl, 
(3) SnCl,+4H,0 — SutOH),+4HC!l. 


Neben einer elektrolytischen Dissociation (1) wird ein teilweiser 
Zerfall des Doppelsalzes stattfinden (2), und das eine Spaltstück SnCl, 
eine hydrolytische Dissociation erleiden (3). Nach Messung der letzteren 
wird man durch vergleichende Leitfähigkeitsbestimmungen des Salzes 
(NH,)s SnCl,, sowie eines nicht zerfallenden Salzes vom gleichen Typus 
Aufschluss über den Vorgang (2) und (1) erhalten können. b 
. Sodann sind Kenntnisse von dem hydrolytischen Zerfall eines Metall- 
salzes für die Theorie anorganischer Verbindungen, speziell der Basen, von 
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einiger Bedeutung. Wir sind nämlich im stande, mit Hilfe der Hydro- 
Iyse eines Salzes eine schärfere Charakteristik der ihm zu grunde liegen- 
den Base zu geben. Es scheint mir dieses der einzige Weg zu sein, 
um über die Stärke der Schwermetallbasen, welche ja meist unlöslich 
sind, und über welche bislang noch nichts genaueres bekannt ist, Auf- 
schluss zu erhalten. Auch dieses Problem wurde wenigstens für die 
Alumipium- und Berylliumbase in Angriff genommen. 


II. Theorien der Hydrolyse von Arrhenius. 


Zur Erklärung der beschriebenen Erscheinung sind im wesentlichen 
zwei Theorien aufgestellt, je nachdem die Wirkung des Wassers im 
Sinne der Theorie der elektrolytischen Dissociation oder der sogenannten 
Hydrattheorie aufgefasst wird. Wir wollen beide besprechen. 


Erklärung der Hydrolyse nach der Dissociationstheorie, 

Die alte Ansicht von der Hydrolyse der Salze als einer „Zersetzung 
durch das Wasser“ erfuhr eine Modifikation, als man durch die Theorie 
der elektrolytischen Dissociation eine neue Auffassung von der Natur 
des Wassers erhielt. Danach ist das Wasser als eine äusserst schwache 
Säure oder Base anzusehen, welche im Sinne der Gleichung: 

H,O H+0H 
elektrolytisch in die Ionen H’ und OH’ gespalten ist, und welche wie 
jede andere Säure aus einem Salze einen oder beide Bestandteile — 
allerdings in weit geringerem Masse — zu verdrängen vermag. Durch 
Messung der freien Wässerstoff- oder Hydroxylionen im Wasser hat 
man auch die obigem Gleichgewichtszustande entsprechende Konstante, 
d. h. die Affinitätskonstante des Wassers ermitteln können. In verhält- 
nismässig guter Übereinstimmung fand man bei 25%: K ca. 1.2.10-14, 

Je nachdem nun im Salz der saure oder basische Bestandteil der 
schwächere ist, werden durch die hydrolytische Zersetzung entweder 
OH’- oder H-Ionen in grösserer Menge gebildet, die Reaktion des Salzes 
wird entweder alkalisch oder sauer werden. Enthält das Salz zwei sehr 
schwache Bestandteile, wie z. B. Anilinphenolat: C,H, NH,.0,H,O, wel- 
ches im festen Zustande besteht, so scheint in wässeriger Lösung über- 
haupt keine Salzbildung mehr vor sich zu gehen, wie denn auch der 
ganze Charakter der genannten Verbindung bei ihrer enormen Äther- 
löslichkeit etc. nicht mehr der eines eigentlichen Salzes ist. 

In seiner für alle späteren grundlegenden und epochemachenden 
Arbeit: „Über die Gleichgewichtsverhältnisse zwischen Elektrolyten“, hat 

13 * 
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Arrhenius!) die Gesetze der Hydrolyse entwickelt. Mit Rücksicht auf 
das spätere sei es gestattet, die wichtigsten Punkte dieser Theorie dar- 
zustellen. Wir betrachten dabei ein binäres Salz: SB. 

Die fundamentale Wechselzersetzung, um welche es sich handelt, ist: 

SB+H,0=SH-+ BOH. 

Zwischen den vier Körpern, welche sämtlich, also auch das Wasser, als 
Elektrolyte aufgefasst werden, stellt sich ein Gleichgewichtszustand her, 
nachdem sich der Bruchteil x des Salzes SB, von dem ursprünglich in 
v Litern 1 Mol gelöst ist, in Base und Säure zersetzt hat. Es sind 
deshalb 


SB H,O BOH SH 
ie 5 X x 
I) 
® v v 


die in der Volumeinheit enthaltenen Mengen, ferner mögen 

d, d, ds d, 
die Dissociationsgrade der vier Elektrolyte bedeuten. Durch Anwendung 
der Theorie der isohydrischen Lösungen?) auf diesen Gleichgewichtszu- 
stand zeigte Arrhenius®), dass im Falle des Gleichgewichtszustandes 
folgende Beziehung stattfinden muss: 


1 —x Anm x x 
. d,.d58.dd, = : d,- r d, 
2? 
oder: — —ı' 4,555. 


v(1—x) d..d, 

Diese Gleichung muss als die Fundamentalgleichung der Hydrolyse an- 
gesehen werden. Kennen wir bei bestimmter Verdünnung ® die Disso- 
ciationsgrade d der in Frage kommenden Elektrolyte, so können wir 
den Grad des hydrolytischen Zerfalls daraus berechnen. 

Obige Gleichung kann noch auf andere Weise auch ohne Anwendung 
des Prinzips der isohydrischen Lösungen erhalten werden). Indem wir 
obigen Gleichgewichtszustand als einen doppelten ansehen, sowohl zwi- 3 
schen den Ionen als auch den nichtdissociierten Anteilen bestehend, und 
auf die undissociierten Bestandteile der vier Stoffe: SB, H,O, BOH, 
SH das Massenwirkungsgesetz anwenden, erhalten wir: 


1) Diese Zeitschr. 5, 1. 

2) Diese Zeitschr. 2, 293. 

®, Diese Zeitschr. 5, 1. 

*, Der Faktor 55-5 fehlt bei Arrhenius; vergl. hierzu van Laar, Diese 
Zeitschr. 12, 747. 


5 


5, Vergl. Nernst, Theoretische Chemie. 
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u ER )(1—d,).55-5 ni )(1—d,) 
v 1 BEER vr 2 Dy A 
A-A-d) 5 __ 
(1—d,)(1—d,) v(1— x) 

K ist die Konstante der hydrolytischen Dissoeciation. 

Obige Gleichgewichtsbedingung (1), resp. die Gleichung (2) nehmen 
für bestimmte Fälle der Hydrolyse eine besondere Gestalt an. Je nach 
der Natur des sauren oder basischen Bestandteils, in welche das Salz 
bei der Hydrolyse zerfällt, trennen wir zwei Kategorien von Salzen 
scharf voneinander: 

l. Salze, bei welchen der eine Bestandteil stark, der andere schwach 
ist; Beispiele: Cyankalium und die Chlorhydrate der schwachen orga- 
nischen Basen (Salze erster Klasse). 

2. Salze schwacher Säuren mit schwachen Basen; Beispiel: Anilin- 
acetat (Salze zweiter Klasse). 


oder K- (1) 


1. Salze erster Klasse, 

vom Typus des Cyankaliums und Anilinchlorhydrats. 

In diesem Falle ist die Abhängigkeit des d, und d, von der Ver- 
dünnung leicht durch Anwendung der Dissociationsisothermen auf die 
beiden schwachen Elektrolyte, Wasser und schwache (Säure oder) Base 
leicht zu berechnen. (Wir nehmen an, dass wir es mit Chlorhydraten 
schwacher Basen zu thun haben.) Die vier Stoffe, SH, BOH, H,O und 
SB und ihre Ionen sind in folgenden Konzentrationen vorhanden: 


SH Ss’ BOH b’ OH' 


„(1-4,) = 


& Eu _ ; 
(ll) d d,. 
\ 3) : . 3 


H,O | SB 
1 


... ..:. cn. —. 
l—d) Dad dd, E (1—d,) 


Eee 


Demnach ist die Dissociationsisotherme der schwachen Base: 


" x dx 1—ıx c RAR s 
K,(1—d,) s —( a + = a,)(@ d, +555.d,) 


ER TE d,& l—ıx ae w. 
unter Berücksichtigung, dass —°- gegen e d, und 55-dd, gegen x d, 
v 
verschwindet, ist: 
1—xz)d,d 
ae (2) 


K,.v 


— 


en} 
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Die Dissociationsisotherme des Wassers: 


KR,.555(1 — d,)=[(5554, + - d,) (5554, + a. 
_ @9.d..d, ® 
oder: 1—d = .R.55 (3) 
Durch Kombination der Gleichungen (1) (2) (3) erhält man: 
x! %. 4, K. (4) 


1—-d, d, KR, 

Die Gleichung drückt eine einfache Beziehung zwischen der Kon- 
stanten der hydrolytischen Dissociation und den Affinitätsgrössen der 
schwachen Base und des Wassers aus. Es ist für den Fall, dass d, =d,, 
was bei binären Salzen recht nahe erfüllt ist (Bredig, Shields): 


k i l, 1—d, 
K=— —*: anderenfalls tritt der Ausdruck Ri, - 
K, d, 1—d, 
grösse hinzu. 
Aus Gleichung (2) und (3) berechnet sich der Quotient: 


K, x? d, l — d; 1 


m v(l — 2) d, Mi er 55-5 ' 


als Korrektions- 


wofür man wegen der Kleinheit von d, und d, (d, ist infolge des an- 
wesenden Neutralsalzes sehr klein) setzen kann: 


Be 2° u..: 

K, vil—x) d, 555 
Für den Fall der Gleicheit von d, und d, geht diese Gleichung wieder 
4 x? 
K; — v(1—x) 55-5 

Der Begriff der Konstanten der Hydrolyse eines Salzes erster Klasse 

lässt sich, ähnlich wie bei der Affinitätskonstanten, in konkreter Form 
so umschreiben: 


in die einfachere über. 


Der doppelte K-Wert, multipliziert mit 55-5, bedeutet die 
Konzentration, bei welcher die hydrolytische Spaltung gerade 
bis zur Hälfte eingetreten ist. 

2. Salze zweiter Klasse, vom Typus des Anilinacetats etc. 
In diesem Falle werden, wie bei der Spaltung des Anilinacetats, des 
einzigen von Arrhenius-Walker studierten Beispiels, drei schwache 


Elektrolyte gebildet, auf welche wir das Massenwirkungsgesetz anwenden 
dürfen. Zu der Formel (2) und (3) tritt demnach noch die Dissocia- 
tionsisotherme der schwachen Säure hinzu, welche dieselbe Gestalt wie 
(2) besitzt: 


Ve RE 


REITEN 
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(4) 
Durch Kombination der Gleichungen (2) bis (4) mit (1) erhält man: 


K, (1—2)d,? a 
EEK Mi) 0) 
Ferner aus Gleichung (2), (3) und (4): 


K 


.. "ehe... (1—d,)(1 —d,) 
K,K, (1-n)Yd? 555(1—d,) 


K, Er SR 2°’ 1 ' 6) 
K,K, (1—x)?d, * 55-5 ( 


oder: 


Letztere Gleichung charakterisiert nach Arrhenius?!) die Salze 
zweiter Klasse als prinzipiell verschieden von denen erster Klasse, indem 
nach (6) der Grad der hydrolytischen Spaltung von der Verdünnung 
unabhängig sein muss, was Arrhenius an dem Beispiel des Anilin- 
acetats konstatieren konnte. Andererseits folgt aber aus (5), dass auch 
(1—x)d,? 
v(1—d,) 
artiges Salz, d.h. ein Salz zweiter Klasse, das Massenwirkungsgesetz 
(1— x)d,® 
v(1—d,) 
Dissociationsisotherme des Salzes DS. 

Diese Folgerung scheint durch das Experiment nicht bestätigt zu 
werden, wie schon aus dem Beispiel des Anilinacetats hervorgeht, bei 
welchem der d,-Wert von Arrhenius unter der Annahme berechnet 
wurde, dass sich das Salz dem Natriumacetat analog verhielte?). 

Auch eine von mir ausgeführte Bestimmung der Leitfähigkeit von 
Ammoniumacetat bestätigte die Nichtanwendbarkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes für dieses Salz: Die Lösung des Ammoniumacetats wurde durch 
Mischen von !/,;-norm. Ammoniak und ?/,.-norm. Essigsäure dargestellt: 


die Grösse konstant sein muss; d. h. dass sich auf ein der- 


anwenden lassen muss, denn —k ist nichts anderes als die 


Ammoniumacetat, 7 =25°. 
v 
32 
64 
128 
512 
. 1024 


*) Diese Zeitschr. 5, 18. 
2) Vergl. darüber van’t Hoff, Vorlesungen Seite 123 
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Das Salz verhält sich demnach fast völlig normal wie ein nicht 
hydrolytisch gespaltenes, binäres Salz: «co = ca. 106-2, während sich aus 
den Wanderungsgeschwindigkeiten 33-4 + 70-0 = 108-4 berechnet. 


III, Definition von Salz und Pseudosalz. 


Die von Arrhenius gefundenen, im vorigen entwickelten Regeln 
der Salzbildung können wir benutzen, um den Begriff des Salzes genauer 
zu präzisieren. Im allgemeinen werden Salze erster und zweiter Klasse 
das Phänomen der Hydrolyse zeigen, falls der eine Bestandteil hin- 
reichend schwach ist. 

Abseits von diesen wahren Salzen stehen nun eine Reihe von 
Metallverbindungen, welche mit den wahren Salzen oft nur die äussere 
chemische Formel: MeX, (Me = Metall, X = Kation, ausgeschlossen 
von der Betrachtung sind vorläufig alle komplexen Salze: MeX, (Y,)) 
gemeinsam haben, sich sonst jedoch von anderen Salzen sehr abweichend 
verhalten, und welche „Pseudosalze“!) genannt werden mögen. 

Ein Beispiel soll diesen Unterschied deutlich machen: Eisenhydroxyd, 
eine sehr schwache Base, giebt, mit Salzäure „neutralisiert“, ein Salz, 
welches die charakteristischen Eigenschaften eines Salzes erster Klasse 
zeigt. Es ist weitgehend hydrolytisch gespalten, daher von stark saurer 
Reaktion und giebt mit Natronlauge und Ferrocyankalium die charakte- 
ristischen Reaktionen des Ferriions. 

Versetzen wir andererseits die oben genannte Base mit Rhodanwasser- 
stoffsäure in äquivalenter Menge, welche Säure, wie aus Ostwalds Mess- 
ungen hervorgeht, der Salzsäure an Stärke ziemlich gleichkommt, so sollten 
wir, falls nur die sogenannte Stärke der Basen und Säuren die Natur des Sal- 
zes bedingt, ein Eisenrhodanid von ganz ähnlichen Eigenschaften wie Eisen- 
chlorid erwarten. Das wirklich existierende Eisenrhodanid zeigt aber ein 
ganz anderes Bild. Es ist eine Verbindung von ausgesprochen organischem 
Charakter, wie schon aus der grossen Löslichkeit in vielen organischen 
Lösungsmitteln hervorgeht. Mit vielen anderen, wenig dissociierten Ver- 
bindungen teilt es die Tendenz zur Bildung komplexer Moleküle; mit 
Pyridin bildet es eine schön krystallisierte Doppelverbindung, mit Oxal- 
säure und Phosphorsäure vereinigt es sich zu ungefärbten, höchst wahr- 
scheinlich komplexen Säuren, deren nähere Untersuchung noch aussteht. 

Gleich dem Eisen bildet das Quecksilber mit grosser Vorliebe solche 
Pseudosalze. Ich erwähne hier Quecksilbereyanid, welches weder elek- 
trolytisch, noch hydrolytisch gespalten ist, trotz der geringen Stärke der 


!) Vergl. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 580. 


EEE a inne 
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Quecksilberbase und der Blausäure. Von besonderem Interesse ist ein 
von mir in Gemeinschaft mit H. Kissel!) untersuchtes Quecksilbersalz 
des Nitroforms: CH.(NO,),, welches im festen Zustande und in Lö- 
sungen nicht dissociierender Medien farblos, in wässeriger Lösung aber 
intensiv gelb gefärbt ist. Wie wir überzeugend nachweisen konnten, 
ist der Körper in den zuerst genannten Medien als Pseudosalz vorhanden 
und enthält eine Quecksilberkohlenstofi bindung, entsprechend der Formel: 


In der wässerigen Lösung stellt sich unter Wanderung des Queck- 
silbers vom Kohlenstoff zum Sauerstoff eine Quecksilbersauerstoffbindung 
her, entsprechend der Formel: 

29.09.00: No 

2 NO, 
Hierdurch wird die Verbindung ein wahres Salz, welches weitgehend 
elektrolytisch gespalten ist, wie eine Leitfähigkeitsbestimmung in wässe- 
riger Lösung bewies ?). 

Die Untersuchungen über Pseudosalze befinden sich erst im Anfangs- 
stadium. Allgemein kann man folgendes darüber aussagen: 
Bei dem Neutralisationsprozesse einiger Metallbasen, z. B. 
Quecksilber- und Eisenhydroxyd etc. durch gewisse Säuren, z.B. 
Blausäure und Rhodanwasserstoffsäure, bildet sich bisweilen 
in dem entstehenden Salze zwischen dem Metallatom: Fe, Hg 
und einem aus der Säure stammenden Atom: Ü, N, S eine der- 
artig grosse Affinität, dass dadurch eine elektrolytische Disso- 
ciation nicht oder nur ganz unvollkommen zustandekommt, 
und das Salz einen vollständig anderen Charakter, eben den 
des Pseudosalzes erhält. 


IV. Andere Theorie der Hydrolyse. 


Ausser der erwähnten, zuerst von Arrhenius aufgestellten und u.a. 
von Ostwald weiter entwickelten Ansicht über das Zustandekommen der 
hydrolytischen Dissociation sind in dieses Gebiet fallende Erscheinungen 
noch in anderer Weise gedeutet worden. So will beispielsweise Werner°) 
auf Grund seiner Ansichten über die Konstitution der Molekülverbindungen 
die saure Reaktion der Kupferchloridlösungen auf ein in der wässerigen 


', Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1357. *2) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1366. 
®, Zeitschr. f. anorg. Chemie 9, 408. s 
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Lösung befindliches Hydrat: 2 Cu Ho vom Charakter einer Säure 
zurückführen, welche elektrolytisch in die beiden Ionen a ou OH 
‘ Cl, H,O 
und H' dissociiert sein soll, eine Ansicht, die natürlich auf andere sauer 
reagierende Metallsalze übertragen werden kann. Es wäre diese Fähig- 
keit, als Säure zu fungieren und elektrolytisch zu dissociieren, eine neue 
Eigenschaft der Hydrate, deren gesondere Existenz in wässeriger Lösung 
überhaupt erst noch zu beweisen ist, und damit eine neue Bereicherung 
der „Hydrattheorie*. Für manche Salze ist diese Theorie sicher unan- 
wendbar, so bei Salzen wie Aluminiumacetat, Eisenacetat oder Kupfer- 
acetat, bei denen man beim Erwärmen oder bei grosser Verdünnung 
direkt die Basis ausfallen sieht. Dann scheint aber jene Ansicht zu 
Komplikationen zu führen bei den alkalisch reagierenden Salzen, wie 
Cyankalium oder Kaliumkarbonat, bei denen man konsequenterweise 
die Existenz einer Base wie ar ‚ OH’ etc. anzunehmen hätte. 
Nur in wenigen Fällen ist beobachtet worden, dass aus Salzen: MeX, 
durch direkte Anlagerung von Wasser wohlcharakterisierte Säuren, z. B. 
(MeX,„O)H, entstehen können. Hierhin gehören die durch Addition 
von Wasser an Goldchlorid oder Platinchlorid gebildeten, jüngst von 
Hittorf!) eingehend studierten Säuren: P/Cl,0.H, und AuCl,O.H,. 
Diese Abnormität wird sich mit grösster Wahrscheinlichkeit dadurch 
erklären, dass in den Körpern Goldchlorid oder Platinchlorid nicht 
eigentliche Salze, sondern nach Art der Pseudosalze nicht dissociierte 
Verbindungen vorliegen, wofür auch der schwach elektropositive Cha- 
rakter des Au!!! und Pt’Y spricht. 


V. Erweiterung des Begriffes der hydrolytischen Dissoeiation. 


Auf dem Boden der elektrolytischen Dissociationstheorie stehend, 
welche die Erscheinung der Hydrolyse auf eine Ionenwirkung des Wassers 
zurückführt, kann man den Begriff der hydrolytischen Dissociation un- 
schwer verallgemeinern: Jedes Lösungsmittel, welches nachweisbar elek- 
trolytisch dissociiert ist, muss unter gewissen Bedingungen darin auf- 
gelöste Salze in Säure und Basis zerlegen können, man wird allgemein 
von einer Zersetzung der Salze durch das Lösungsmittel sprechen 
können; die Hydrolyse wird einen speziellen Fall dieser Erscheinung 
darstellen. 


!; Diese Zeitschr. 28, 546. 
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Von den organischen Lösungsmitteln stehen die Alkohole dem 
Wasser am nächsten. So scheint gewöhnlicher Alkohol, dessen Leit- 
fähigkeit bei 18° nach Völlmer: 0-11 x 10-19, 

„ Pfeiffer: 0.12 >» 10-19, 
. Cohen: 0.15 x 10-19, 

diejenige des reinen Wassers: 0-036 x 10-10, 

bedeutend übertrifft, nachweisbar im Sinne der Formel 
0,H,0OH — (C,H,0’+H' 

dissociiert zu sein, und Salze schwacher Säuren beispielsweise Phenolate 
wie (,H,ONa zerlegen zu können, entsprechend dem Schema: 

C,H,O0Na + (,H,OH Z C,H,OH + 0,H,ONa, 
wobei das in alkoholischer Lösung weitgehend dissociierte Natriumäthylat 
gebildet wird. Versuche hierüber sind in Angriff genommen. Dieselben 
sind aus dem Grunde von Interesse, als dadurch Anhaltspunkte über 
elektrolytische Dissociation von reinen Lösungsmitteln, Alkoholen, 
Säuren ete. gewonnen und damit neue Einblicke in die Konstitution 
mancher Flüssigkeiten geboten werden. 


VI. Methoden zur Erkennung und Bestimmung der Hydrolyse. 


Die Methoden zur Erkennung, d. h. zum qualitativen Nachweis der 
Hydrolyse sauer reagierender Metallsalzlösungen sind naturgemäss mit 
denjenigen zum Nachweis kleiner Mengen von Wasserstoffionen identisch, 
und ist als einfachste Methode an erster Stelle 


a. die Indikatorreaktion 

zu erwähnen. Ein Indikator von enormer Empfindlichkeit, sowohl für 
Wasserstoff, als auch für Hydroxylionen ist Lackmus, in Form von em- 
pfindlicher Lackmustinktur angewandt. Rein qualitative Beobachtungen 
zeigen, dass Lackmus zum Nachweis von Hydroxylionen beispielsweise 
dem Phenolphtalein weit überlegen ist: Natriumnitrit reagiert gegenüber 
Lackmus schwach, aber deutlich erkennbar alkalisch, etwa wie Natrium- 
acetat, Die Hydrolyse des Salzes ist aber so geringfügig, dass die freie 
Natronlauge durch Phenolphtalein nicht angezeigt wird. 

Es mögen an dieser Stelle einige Beobachtungen über die Grenzen 
der Empfindlichkeit des Lackmusindikators Platz finden. Die zu diesen 
Versuchen benutzte Lackmuslösung war in folgender Weise hergestellt: 
Nach Entfernung harziger Bestandteile aus dem käuflichen Lackmus 
durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol wurde die wässerige Lösung 
des Farbstoffs mehrere (5—6) Tage lang mittels eines Pergamentschlauchs 
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der Dialyse unterworfen, wobei allerdings meist durch die Kohlensäure 
der Luft die blaue Farbe in rot umschlägt. Im letzteren Falle wird 
dureh tropfenweisen Zusatz sehr verdünnter Natronlauge die blauviolette 
Farbe wieder hergestellt. Die Verdünnung des Indikators war derart, 
dass 4 Tropfen auf 5 cem Wasser genügten, um einen deutlich blauen 
Farbenton zu erzeugen. 

Wie später (S. 245) dargethan wird, kann in einer schwachen Sub- 
limatlösung von der Verdünnung 125 die Hydrolyse sicher nicht grösser 
als ca. 1°, sein. Aus der deutlich sauren Reaktion dieser Lösung gegen- 
über Lackmus ergiebt sich demnach, dass Wasserstoffionen von der un- 
ge’ähren Verdünnung 12800 durch Lackmus sicher noch nachweisbar sind. 

Dieser Befund wurde annähernd bestätigt durch direkte Ver- 
suche mit Wasserstoffionen bekannter Konzentration. Als solche dienten 
sehr verdünnte Salzsäurelösungen, welche aus Normalsalzsäure durch 
Verdünnen mit besonders reinem Wasser von der spezifischen Leitfähig- 
keit ca. 1>< 10-!9 hergestellt waren. 

Es zeigte sich: 


bei HCl von der Verdünnung: 10°: stark saure Reaktion, 


BEN 72 a 2. 10% deutlich saure Reaktion, 

a ae s 2.10%: schwache, doch noch gut erkenn- 
bare Reaktion, 

a 2 Fe . 4-10%: nicht mehr deutlich erkennbare 
Reaktion. 


Es scheinen demnach Wasserstoffionen von der Verdünnung 30 — 40000 
durch Lackmus eben noch erkennbar zu sein. Es möge erwähnt werden, 
dass in Salzsäurelösungen von v==40000 Silbernitrat noch eine deut- 
liche, sichtbare Trübung hervorruft, in diesem Falle die Chlorsilberreak- 
tion die Indikatorreaktion also erheblich übertrifft. (Chlorsilber löst 
sich nach Kohlrausch!) pro g-Äquivalent bei 18° in 1-05.105 Litern; 
bei der Ausführung der Reaktion wird -durch den Überschuss des an- 
gewendeten Silbernitrats die Löslichkeit weit mehr heruntergedrückt 
werden.) 


b. Über die Titration einiger sauer reagierenden Salze. 


Nach dem Massenwirkungsgesetz muss der für ein hydrolytisch ge- 
spaltenes Salz geltende Gleichgewichtszustand: 
SB+H,0 & SH+ BOH 


vollständig im Sinne des oberen Pfeils verschoben werden, wenn wir 


1, Wied. Ann. 50, 136. 
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die freie Säure aus dem System entfernen, dieselbe etwa durch Alkali 
binden’). Umgekehrt wird im allgemeinen bei Metallsalzen qualita- 
tiv hydrolytische Spaltung angezeigt, wenn wir die freie Säure durch 
\lkali weitgehend titrieren können. Für diese im folgenden, sowie bei 
ler Methylacetatmethode beschriebenen Titrationen wurde eine reine, 
kohlensäurefreie Natronlauge angewandt, welche aus metallischem Na- 
trium hergestellt war?). 

Wir können uns sofort überzeugen, dass Magnesiumsalze zufolge 
der immerhin beträchtlichen Basizität des Magnesiumhydroxyds nicht 
hydrolytisch gespalten sein können. Ich untersuchte ein sehr reines aus 
einem Merckschen Präparat durch dreimaliges Umkrystallisieren erhaltenes 
MgS0,.7 H,O. 10 cem einer !/,, äquivalenten Lösung wurden schon 
durch ca. 2 Tropfen = 0.08 cem einer etwa !/,,;-norm. Natronlauge 
unter Anwendung von Phenolphtalein deutlich alkalisch. Das Magnesium- 
salz verhält sich hier wie in anderen Fällen wie ein echtes Neutral- 
salz, Z. D. 

Chlorbaryum, von dem 10 cem einer !/,.-norm. Lösung schon 
auf Zusatz von 0.05—0-.08 cem der Natronlauge bleibend gerötet wurden. 

Wenig verschieden von den beiden zeigten sich die Chloride des 
Cers, Lanthans und Yttriums. 

Bei Lanthanchlorid (v=32) trat bei Anwendung von 10 cem 


schon nach Zugabe weniger Tropfen eine leise, aber verschwindende 
Rötung auf, die bei Zusatz von ungefähr 0-12 com Natron (v= 46) 
bleibend wurde. 


Ein wesentlich anderes Bild boten manche, häufig auch nur minimal 
gespaltene Salze einiger Schwermetalle, wie Zinksulfat, Kupferchlorid, 
Uranylnitrat, Bleichlorid ete. Hier kann die Säure weitgehend abtitriert 
werden, bis bleibende Rötung auftritt; in allen Fällen scheint aber der 
"arbenumschlag eher einzutreten, als die berechnete Menge Natron zu- 


!, Eine andere Möglichkeit, die Säure zu entfernen, wäre die Trennung von 
der Base durch Dialyse des Salzes. 

?2, In ähnlicher Weise, wie es Smith (Diese Zeitschr. 25, 155) beschrieb, 
und wie auch die Darstellung der Natronlauge für feinere Zwecke schon seit meh- 
reren Jahren im hiesigen Institut betrieben wird. Man lässt die erbsengrossen Na- 
triumstückchen, welche durch rasches Eintauchen in Alkohol und Äther gereinigt 
werden, in eine Wulfsche Flasche mit etwa 1'/, Liter Wasser einfallen. Das Was- 
ser wird durch einen Strom reinen und von Sauerstoff befreiten Wasserstofis in 
steter Bewegung erhalten, wozu der Wasserstoff durch vier Waschflaschen geschickt 
wird, welche nacheinander saure Permanganatlösung, eine alkalische Pyrogallol- 
lösung, starke Kali- oder Natronlauge und schliesslich reines Wasser enthalten. 
Eine Explosion wurde in den seltensten Fällen beobachtet. ‘ 
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gesetzt ist!). Höchst wahrscheinlich ist die Bildung basischer, unlöslicher 
Salze die Ursache dieser Erscheinung, welche ich bei einer Lösung von 
Kupfer- und Bleichlorid etwas genauer untersuchte. 

Kupferchlorid. Die Lösung war nach einer Titration des Chlors 
nach Volhbard genau !/,.-normal. 

10 ecem verbrauchten: 13-29 cem NaOH, v—= 46-2, 
während sich berechnen: 14-44 „ r eo 

Es sind deshalb nur ungefähr 92%), des gesamten Chlors titrierbar. 

Noch verwickelter war die Erscheinung beim Bleichlorid, das 
ich in genau !/;,,-norm. Lösung untersuchte. Lässt man in eine Blei- 
chloridlösung, die mit einigen Tropfen Phenolphtalein versetzt ist, Natron- 
lauge (v— 46-2) eintliessen, so beobachtet man schon nach Verbrauch 
von ca. 2 ccm deutliche Rötung, indem der Farbstoff von dem ausge- 
schiedenen Bleihydroxyd mechanisch festgehalten wird. Es wurde des- 
halb umgekehrt der Indikator erst nach dem Vermischen der Natron- 
lauge mit der Bleilösung zugesetzt; so beobachtete ich: 

Bei 10cem PbCl, + 46cem NaOH: keine Färbung, 


” e „+69 „ „  : eben erkennbare Färbung, 
” m EEE“ © 6: „ + starke Rötung. 


In diesem Falle sind nur ungefähr «9%, des Salzes zersetzbar. 

Merklich hydrolytisch gespalten sind, wie ich später eingehend dar- 
legen werde, Aluminium und Berylliumsalze. Demgemäss sind Alu- 
miniumsalze auch völlig titrierbar mit dem Unterschiede, dass beim 
Chlorid der Umschlag schärfer erfolgt, was ja in der quantitativen Analyse 
schon seit langem benutzt wird. Beim Acetat ist der Umschlag sehr unschar!. 

Berylliumsalze sind durch Natron weitgehend, jedoch auch nicht 
vollständig titrierbar. 


c. Zersetzung eines Salzes durch Austreibung der Säure. 

Ausser durch die genannten beiden Methoden lässt sich bei einigen 
Salzen die Hydrolyse noch in anderer Weise dem Auge direkt sichtbar 
machen. Bei Cyannatrium oder Cyankalium lässt sich die hydrolytisch 
abgespaltene Blausäure durch einen Luftstrom teilweise entfernen, da 
infolge der geringen elektrolytischen Dissociation des Cyanwasserstofis 
derselbe mit nur geringer Kraft von dem Lösungsmittel zurückgehalten 
wird. (Mit anderen, obwohl stärker hydrolytisch dissociierten Chlor- 
hydraten organischer Basen, lässt sich aus naheliegenden Gründen der 
analoge Versuch nicht ausführen.) 


!, Das Auftreten der Alkalität wird natürlich auch durch die Löslichkeits- 
verhältnisse des gebildeten Metallbydroxyds mitbedingt werden. 
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Ein genauerer Veısuch wurde mit einer Cyankaliumlösung ausgeführt, 
der sich auch wohl als Demonstrationsversuch für die Erscheinung der 
Hydrolyse eignen würde. 

Ein sorgfältig gereinigter Luftstrom wurde durch zwei Kochflaschen 
resaugt, von denen die erste eine auf 25° erwärmte, ca. !/,„-normale 
Uyankaliumlösung enthielt, während sich in der zweiten zur Absorption 
‚ler Blausäure eine ungefähr 5 prozentige Silberlösung befand). Schon 
nach 15 Minuten langem Durchsaugen eines mässigen Luftstroms war die 
Silberlösung deutlich getrübt. Von Zeit zu Zeit wurden aus der Cyankalium- 
\ösung 5 cem herauspipettiert und mit !/,,o-norm. Silberlösung titriert. 
Nach mehrstündigem Durchleiten der Luft war ein Gleichgewichtszustand 
in der Lösung eingetreten: die freiwerdende Natronlauge hatte die Hy- 
drolyse des Cyankaliums so weit zurückgedrängt, dass die nur in geringer 
\lenge vorhandene Blausäure nicht mehr leicht vom Wasser abgegeben 
W urde. 

Dieser Gleichgewichtszustand wurde bei einer genau ’/,,-norm. Cyan- 


kaliumlösung beobachtet, als ca. 10°, der Blausäure ausgetrieben war. 


‚0 
Wir können den Zustand der Cyankaliumlösung vor und nach dem 
Durchleiten der Luft leicht durch Rechnung übersehen. 

Nach den Messungen von Shields?) entspricht der Gleichgewichts- 
zustand in einer "/,,-norm. KON-Lösung, gemäss den vorhandenen Kon- 


zentrationen: 


EON +0 KO8 + 


0.02 1 _P_) P_ 0.02 
din \d 100) io0 


(p = Prozentsatz der Hydrolyse) folgender Formel: 


0. 2[ —_ P\ == kn U: A 
aa 5 100, | (425002) 


k ist nach Shields: 1-3.10-°3), Hieraus berechnet sich p=2. 


!) Bei diesem Versuche sind natürlich Spuren von Kohlensäure ängstlich aus- 
zuschliessen. Die Luft wurde mittels einer Wasserstrahlpumpe zunächst durch 
zwei Flaschen mit Permanganat und Kalilauge, dann durch ein ca. 2m langes 
Rohr mit Natronkalk, schliesslich durch einen Turm mit festgestopfter Watte gesaugt. 

?; Diese Zeitschr. 12, 167. 

°, Es kann nicht geleugnet werden, dass die k-Werte ziemlich mit der Kon- 
zentration variieren. Shields beobachtete: 

Konzentration p k.10-5 
0.947 0.31 0-9 
0.235 0.72 1.22 
0.095 1.12 1-16 
0.024 2.34 1-3 
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Nachdem 10°, Blausäure ausgetrieben sind, ist die Konzentration 
des Cyankaliums nur noch O-018, und es entspricht der neue Gleich- 
gewichtszustand der Bedingung: 


) 27 Be > p \ [ p ) ” 
.018.1-3.10-° = 0.018- .)( 0.018: + 0.002), 
0.018.1-3.1 (0 1 100°) (0 13 100 7 002 ) 
p = Prozentsatz der Hydrolyse, woraus: p = 0-66; die Hydrolyse ist 


demnach beinahe auf den vierten Teil zurückgegangen, und es scheint, 
dass diese kleinen Mengen von Blausäure nicht leicht durch einen Luft- 
strom ausgetrieben werden können. 


VII. Quantitative Methoden der Hydrolyse. 

Die quantitativen Methoden der Hydrolyse gründen sich einerseits 
auf die Messung der katalytischen Wirkungen, welche von den bei der 
Hydrolyse gebildeten Wasserstoflionen ausgeübt werden, andererseits 
auf die Messung der abnormen elektrischen Leitfähigkeit, aus der man 
bei einigen Salzen einen Schluss auf den Grad der Hydrolyse ziehen kann. 

Von den auf katalytische Wirkungen gegründeten Methoden kamen 
die durch Wasserstoflionen bewirkte Verseifung von Methylacetat und 
die Inversion von Rohrzucker in Anwendung. 


Inversionsmethode. 

In diesem speziellen Falle der Inversion des Rohrzuckers dureclı 
Metallsalze wurden noch folgende beiden Fragen experimentell geprüft: 

1. Wird bei Gegenwart der Metallsalze die Drehung des Rohr- 
zuckers, der in ziemlich konzentrierter, etwa 7-5 prozentiger Lösung zur 
Verwendung kam, merklich geändert? Da bekanntlich manche Metall- 
salze bei Gegenwart hydroxylhaltiger Körper (Zucker, Glycerin) anormale 
Reaktionen zeigen, z.B. durch Natriumhydroxyd nur teilweise fällbar sind, 
war auch durch Bildung einer komplexen Verbindung ein Einfluss auf die 
Drehung des Zuckers denkbar. Der Versuch stellte das Gegenteil dieser 
Annahme fest. Es wurde der Einfluss einer normalen Aluminiumsulfat- 
lösung auf die Drehung einer ca. Tprozentigen Zuckerlösung untersucht: 

Rechtsdrehung der Zuckerlösung allein 10-97 

Rechtsdrehung der Zuckerlösung bei Gegenwart des Salzes 10.99 ° 


Der Unterschied liegt also gänzlich innerhalb der Versuchsfehler. 


2. Übt etwa die Gegenwart des Zuckers einen erkennbaren Einfluss 
auf die Dissociation der Salze aus? 

Es wurde hierzu die molekulare Leitfähigkeit einer Chlorkaliumlösung 
bei Gegenwart von 7 prozentiger Zuckerlösung ermittelt. Ich fand bei 25°: 


Se TREE 
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v u 4 = 
(bei Gegenwart des Zuckers) (ohne Zucker) 4 
32 108-6 127-3 0.853 
128 113.9 133-6 0.852 
Es findet demnach ein beträchtlicher Rückgang der Leitfähigkeit 
statt, der jedoch nur durch eine verringerte Wanderungsgeschwindigkeit 
in dem veränderten Medium bedingt ist. Eine Änderung der Dissocia- 
tion des Salzes findet anscheinend nicht oder nur in unmerklichem Be- 


trage statt, da das Verhältnis . bei beiden Verdünnungen konstant ist. 


7 

Bei der geringfügigen Anzahl der Wasserstoffionen, welche in fast 
allen Fällen zu messen waren, liefert die gewöhnliche Methode zur Mes- 
sung der Inversionskonstanten, d. h. bei niedriger Temperatur (25°), 
keine brauchbaren Resultate; es wurde deshalb die Inversion zunächst 
bei 100° vorgenommen, und zwar im wesentlichen nach der von Trevor!) 
für diese Temperatur ausgearbeiteten Methode, die dann später auch 
von Smith?) angewendet und in mehreren Punkten modifiziert wurde. 
Danach wird zunächst bei 100° die Inversionskonstante % für Wasser- 
stoffionen bestimmter Konzentration ermittelt, beispielsweise für Y5go- 
oder "/,go0-norm. Salzsäure. Infolge der fast genau, besonders bei völlig 
dissociierten Säuren, d. h. bei Abwesenheit von Neutralsalz bestehenden 
Proportionalität zwischen Inversionsgeschwindigkeit und Konzentration 
der Wasserstoflionen, muss bei einer Verdünnung v der letzteren: 
C'— k.v bei nicht zu kleinen Werten von ® eine Konstante darstellen, deren 
Wert von Trevor zu 17-92, von Smith zu rund 16 ermittelt wurde. 

Der Vorgang der Zuckerinversion, ein Prozess erster Ordnung, 
verläuft nach der Gleichung: k = - In ——, wo a die anfängliche 
Konzentration des Rohrzuckers, x die zur Zeit £ umgewandelte Menge 
desselben bedeutet; oder da den Konzentrationen des Rohrzuckers deren 
Drehungswinkel proportional sind: 

1 ot 
k=-In—- 7 
t c+w 
Hier bedeutet «, die anfängliche Rechtsdrehung des Rohrzuckers, «&, die 
dieser entsprechende Linksdrehung und « die zur Zeit £ noch vorhandene 
Rechtsdrehung. «,' wurde aus «, vermittelst der bekannten Relation 
berechnet. 

Statt In wurde, wie üblich, log!® benutzt. Aus einem bei be- 
stimmter Verdünnung v des zu untersuchenden sauren Salzes, z. B. eines 
Chlorhydrates oder Nitrates, d. h. eines Salzes einer starken Säure er- 

‘) Diese Zeitschr. 10, 321. ?, Diese Zeitschr. 25, 144. 
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mittelten k-Wert ergiebt sich die hydrolytisch abgespaltene Menge von 
a er 00.k.v 
Säure in Prozenten ausgedrückt zu: p—= = 


Die Ausführung der Methode 


der Zuckerinversion ist schon von verschiedenen Autoren ausführlich 
beschrieben, und sollen deshalb nur einige wesentliche Punkte hervor- 
gehoben werden. 

Als Thermostat für ca. 100° diente entweder ein Wasserbad mit 
konstantem Niveau, wie es Trevor beschrieb, oder ein Thermostat nach 
d’Arsonval!). Derselbe war aus Kupfer gefertigt und enthielt in seinem 
inneren Raume eine Mischung von Glycerin und Wasser; der äussere 
Raum enthielt Wasser, dem zur Erhöhung der Siedetemperatur etwas 
Glycerin zugesetzt wurde. Es konnte auf diese Weise eine Temperatur 
von 99.7—49-.8° genügend lange konstant erhalten werden. 

Von der zu untersuchenden sauren Flüssigkeit wurden 10 ccm mit 
10 ccm 15 prozentiger reiner Saccharoselösung gemischt und in Reagens- 
röhren (16/2cm) aus Kaliglas, welche mit Gummistopfen und Kapillar- 
rohr verschlossen waren, im Wasserbade erhitzt. Um eine grössere Ab- 
kühlung des Bades zu vermeiden, wurden die Röhrchen einzeln, in 
Intervallen von etwa 5 Minuten, in das Bad eingesetzt und zu ange- 
messenen Zeiten aus dem Erhitzungs- in das Abkühlungsbad gebracht. 
Als solches diente ein grosses, mit Rührwerk versehenes Gefäss aus Zink, 
dessen Wasser durch ein kleines, untergestelltes Flämmchen, sowie durch 
kaltes Leitungswasser auf eine Temperatur von ca. 17.50 gebracht wurde. 

Schon nach etwa 8 Minuten langem Verweilen bei dieser Temperatur 
konnte der Inhalt der Röhrchen zur Polarisation gelangen. Die Be- 
obachtung geschah im 1 dm Rohr mit Hilfe eines grossen Halbschatten- 


apparates von Schmidt und Hänsch, der eine Ablesung auf Y/,.0* 


gestattete unter genauer Berücksichtigung der Temperatur; die Ein- 
stellung blieb manchmal beträchtlich hinter dieser Grenze zurück und 
wurde besonders bei gefärbten Flüssigkeiten etwas erschwert. 


Die Konstante C. 
Die Abweichung in den Werten der Konstanten © bei den beiden 
Autoren Trevor und Smith hat, worauf letzterer hinwies, sicherlich teil- 
weise ihren Grund in der von Trevor angebrachten Korrektion der 


{-Werte in der Formel k= 7 log Durch die langsame Erwär- 


ı Siehe Ostwald, Handbuch S. 205. 
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mung und Abkühlung der Röhrchen wird der t-Wert in der Formel 
nicht genau definierbar. Offenbar ist die anzubringende Korrektion At 
die Summe der Korrektionen, welche einerseits durch die Verzögerung 
der Reaktion während der Periode des Anwärmens = 4t,, andererseits 
durch das Fortschreiten der Reaktion im Abkühlungsbade = At, anzu- 
bringen sind, so dass Jt= 4t, + 4t,. 

Trevor bestimmte At, indem er von zwei, Zucker und Säure ent- 
haltenden Röhren die eine Z, Minuten lang erwärmte und einmal abkühlte, 
die andere bei £, Minuten langer Erwärmung einer »-maligen Abkühlung 
unterwarf; die anzubringende Korrektion At berechnet sich dabei zu: 
m—hB—hB 

nB,—B, ’ 
wo B, und B, die dem £, und £, entsprechenden Werte von log pr 
sind. Trevor findet für At —1-25 Minuten. Dieser Wert ist von 
jedem t abzuziehen. 

Offenbar ist dieser Wert für At zu hoch, denn wie Smith fand, 
und wie ich auch an meinen Messungen bestätigen konnte, nehmen nach 
Anbringung dieser Korrektion die %-Werte mit der Zeit fast jedesmal 
regelmässig ab. Bei obiger zur Bestimmung dieser Zeitkorrektion be- 
nutzten Versuchsanordnung tritt bei der n-maligen Abkühlung der Röhr- 
chen noch ein weiteres, die Verzögerung der Reaktion bewirkendes 
Moment auf, was jedoch nicht näher ermittelt wurde. Auch wird bei 
Benutzung verschiedener Röhrchen infolge ungleichmässiger Beschaffen- 
heit des Glases die Korrektion etwas verschieden ausfallen. 


Übrigens erhielt ich bei Wiederholung der Trevorschen Bestimmung 
der Zeitkorrektion fast den nämlichen Wert wie letzterer, was aus den 
folgenden beiden Tabellen hervorgeht: 


Zeit abgekühlt Rechtsdrehung 


1. © =10.73; a, = 3-64: 
Rohr 1 20° einmal 3-10 0-66610 
Rohr 2 27 dreimal 2-15 0-82502 


2. & =1060; © =3-51: 


Rohr 1 20 einmal 2.81 0.70082 


Rohr 2 16’ dreimal 4:93 . 045668 m 


Wie nun die später mitzuteilenden Tabellen ergeben, zeigen die k- 
Werte auch ohne Anbringung einer Korrektur für die Zeiten befriedigende 
Konstanz. Es sind deshalb alle mitgeteilten Konstanten ohne Anwen- 
dung einer Korrektionsgrösse für # berechnet worden. 

14 * 
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Eine weitere Fehlerquelle, durch welche die Abweichungen in den 
Werten verschiedener Beobachter erklärt werden könnte, scheint mir in 
der etwaigen Verschiedenheit der für die Versuche nötigen Zuckerlösung 
zu liegen. 

Wenigstens erhielt ich zu Anfang meiner Arbeit stets etwas nied- 
rigere Werte für die Konstanten, als ich eine Lösung von gewöhnlichem 
Hutzucker benutzte. Ich gebe hier einige Inversionskonstanten für Salz- 
säure, welche ich zu Anfang meiner Untersuchung erhielt: 


1. HC. v = 100. & = 11-02; a, = 3.15°., 
a 
t [14 log k 
a—ı 
20 3.50 0.30904 0-0155 
30 1-20 0-47477 0.0158 
40 — 0.34 0-63663 0-0159 


Zwei andere, mit "/,,.-norm. Salzsäure ausgeführte Versuche lieferten 
die k-Werte: 0-0300 und 0.0296. 

Höchst wahrscheinlich enthielt der für diese Versuche verwendete 
Zucker Verunreinigungen, welche die Säure teilweise neutralisiert hatten. 
Bekanntlich wird Hutzucker. häufig durch Spuren von Ultramarinblau 
gefärbt, das einen neutralisierenden Einfluss ausüben kann. Nach diesen 
Erfahrungen wurde deshalb stets eine reine, von Kahlbaum bezogene 
Saccharose benutzt und zur Herstellung aller Lösungen möglichst reines 
Wasser verwendet, dessen spezifische Leitfähigkeit den Wert 2% 10-" 
nicht überstieg. 

In den folgenden Tabellen sind die von mir erhaltenen Inversions- 
konstanten für Salzsäure von der Verdünnung 500 und 1000 gegeben. 
Hier, wie in allen folgenden Tabellen bedeutet «, die ursprüngliche Rechts- 
drehung, «, die daraus berechnete Linksdrehung, und « die zur Zeit ? 
beobachtete Rechtsdrehung des Rohrzuckers. 


g & + &o k 


t a+e & a lo ; 
+% ot % are 


1. &, = 10.70°. HCl, e =10W. 


15 8.0 14-42 0.25588 0:01705 
25 5-26 14-40 0-43737 0-.01749 
35 3.53 14-40 0.61059 0-01744 


Mittel: 0.017352 


2. @, =10.66; HCI, v = 100. 


22 6-06 14.29 0.37256 0.0169 
40 3.14 14.29 0.65810 0.0165 


Mittel: 0.0167 


5 
# 
Pe; 
& 


ET N Er TREE ee 
” ie, u Pr a a rn in u: u Lach 


Studien über die hydrolytische Dissociation der Salzlösungen. 
’ i ot u 
«a+« “+ « | log 2, | 
+% ot % | „> +, | 


. & =11-48. HCI, v» = 50. 
1521 | 081477 


. &% =10.70. HCl, v» = 500. 


14-39 0-69417 | 0-.03471 
14-34 | 1-02622 | 0-03421 
Mittel: 0-03446 
5. , = 10.73. HC, v =50. 
20 3-10 14-37 0-66610 0.03330 


Der Mittelwert aus den fünf Beobachtungen für k.v: 17-32, 16-7, 
16-3, 17-2, 16.7 nämlich: 16-3 wurde als Konstante © den folgenden 
Messungen zu Grunde gelegt. Die von mir ermittelte Konstante liegt 
zwischen dem von Trevor erhaltenen grösseren Werte 17-92 und dem 
neulich von Smith gefundenen 16-0. Es ist möglich, dass dieselbe noch 
um einige Zehnteleinheiten unsicher ist; da aber alle jetzt zu erwähnen- 
den Bestimmungen bei Salzen in derselben Weise ausgeführt sind, kann 
jene mögliche Unsicherheit auf die Angaben der prozentischen Hydrolyse 
einen nur ganz untergeordneten Einfluss haben. 


Über die Grenze der Anwendbarkeit der Inversionsmethode. 
Einfluss der Neutralsalze. 


Im Laufe der Untersuchung machte ich die Beobachtung, dass 
manche Salze, bei denen durch qualitative Methoden, z. B. Indikator- 
reaktionen, wenn auch nur schwache Hydrolyse nachweisbar war, sich 
bei der Inversion von Rohrzucker wie Neutralsalze verhalten, und dass 
man sich hiernach durch Anwendung der Indikatorreaktionen allein oft 
groben Täuschungen über den Grad der Hydrolyse hingeben kann. 

Wie schon verschiedene Autoren (vergleiche Smith, loc. cit.) ge- 
funden haben, kommt auch ausgesprochenen Neutralsalzen, z. B. 
Chloriden starker Basen, die Eigenschaft, Zucker zu invertieren, in ge- 
ringem, aber nachweisbarem Grade zu, falls man die Reaktion bei 
höherer Temperatur verlaufen lässt. Aus den erhaltenen Drehungs- 
winkeln lässt sich jedoch nach der für einen Vorgang erster Ordnung 
gültigen Formel keine Konstante berechnen, vielmehr wachsen in der 


Regel die nach der Formel k= - log. berechneten %k-Werte mit 


der Zeit beträchtlich an, so dass ein beschleunigender Einfluss zu exi- 
stieren scheint; dafür sprechen die beim Zinkchlorid und Lanthau- 
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chlorid erhaltenen Resultate; in anderen Fällen scheint, wie bei aus- 
gesprochenen Neutralsalzen, wie Chlorkalium, der Inversionsverlauf ein 
ganz unregelmässiger zu sein, so dass nicht selten im Laufe des Pro- 
zesses die Rechtsdrehung des Rohrzuckers wieder zu- statt abnimmt. 
Mit Recht, sagt Smith, stehen wir bei dieser Eigenschaft der Neutral- 
salze, Rohrzucker bei höherer Temperatur zu invertieren, vor einer 
rätselhaften Erscheinung. Die von Smith beobachtete Inversion durch 
Wasser allein ist höchst wahrscheinlich geringen Verunreinigungen 
(Salzen) zuzuschreiben, welche während des Erhitzens vom Glase abge- 
geben werden; jedenfalls beobachtete ich, dass die Leitfähigkeit von 
Wasser, welches einige Zeit in den mit Gummistopfen verschlossenen 
Kaliglasröhrchen erhitzt wurde, häufig nicht unbeträchtlich zugenommen 
hatte. (Vielleicht handelt es sich bei diesen Zersetzungen des Rohr- 
zuckers auch nicht um eine Spaltung in Trauben- und Fruchtzucker, 
also eine eigentliche Inversion, sondern um andere Reaktionen, bei 
denen die ursprüngliche Rechtsdrehung des Rohrzuckers abnimmt.) Zur 
Erklärung der merkwürdigen, durch Neutralsalze bewirkten Inversion 
seien noch folgende Punkte aufgeführt: 

1. Man könnte daran denken, dass ausser den Wasserstoflionen 
noch andere Ionen, wenn auch in weit geringerem Grade, die Fähig- 
keit, Rohrzucker zu invertieren, besitzen. 

2. Es ist auch, entgegen Smiths Ansicht, eine Inversion durch die 
sogenannten Neutralsalze infolge geringfügiger hydrolytischer Spaltung 
des Salzes nicht unbedingt von der Hand zu weisen. Wie ich später 
an dem Beispiel des Aluminiumchlorids zeigen werde, nimmt der hydro- 
Iytische Zerfall dieses Salzes, welcher bei gewöhnlicher Temperatur nur 
unbeträchtlich ist, mit steigender Temperatur erheblich zu. Ähnliches 
könnte, wenn auch weniger ausgeprägt, bei einem Neutralsalz zutreffen; 
es könnte dies weiter vielleicht die Erscheinung erklären, dass manche 
Neutralsalze, wie Chlorbaryum, fast unmerkliche, andere, wie Lanthan- 
chlorid, hingegen recht deutliche invertierende Wirkungen ausüben 
können. Der unregelmässige Inversionsverlauf ist vielleicht in der Ver- 
suchsanordnung begründet, z. B. durch Verschiedenheiten der Glasröhren 
bedingt, welche bald mehr, bald weniger verunreinigende Substanzen 
abgeben. 


Wie ich ferner nachweisen konnte, bewirkt auch sehr verdünnte 
Säure manchmal keinen regelmässigen Inversionsverlauf mehr, indem 
mit wachsenden #-Werten, infolge Neutralisation der Säure, die Kon- 
stanten nicht unbeträchtlich abnehmen. Ein mit Salzsäure von der 
Verdünnung 2-10* ausgeführter Versuch zeigte folgendes Bild: 
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%t% 

a + 

60 36 | 14-05 ' -0.01414 0-00024 
92 05 14-05 | er Bi 
150 \ 14-02 001738 |  0.00012 

230 34 | 14-02 008355  ,  0.00010 


Bei einer Wiederholung des Versuchs erhielt ich fast genau die- 
selben Zahlen mit dem einzigen Unterschiede, dass ein Fallen des 
k-Wertes wenigstens innerhalb zwei Stunden nicht zu beobachten war. 

a = 10-71. 


An u 7 log 


. i [7 x 
e+%, + log a + 
o 


60 13-78 14-30 0-.01609 0-00027 
123 13.22 14-30 0.03411 | 0.00028 


Wird als wahrscheinlichster %-Wert 0-00026 angenommen, so er- 
weist die Kleinheit der daraus berechneten Konstanten C=k.v—=5.2 
gegenüber der früher gefundenen 16-8, dass bei dieser Verdünnung 
schon eine enorme Neutralisation der Säure eingetreten sein muss. 
Dieser Befund steht in scheinbarem Widerspruch mit einem von 
Smith (loe. eit. S. 223) erhaltenen Resultat, wonach bei dem sauren 
sebacinsauren Natrium noch Wasserstoffionen von der Verdünnung 130000 
exakt messbar sind. Vielleicht erklärt sich die Abweichung dadurch, 
dass wie in anderen Fällen die Gegenwart des Neutralsalzes einen 
schützenden Einfluss ausübt. 

Falls ein solcher schützender Einfluss!) eines Neutralsalzes nicht vor- 
handen ist, so scheint mir hiermit auch eine obere Grenze der Anwendbar- 
keit der Methode gefunden zu sein. So scheint bei einem Chlorhydrat 
die Hydrolyse nach genannter Methode nicht mehr exakt bestimmbar 
zu sein, falls der Betrag der Spaltung 


‚100 
bei der Verdünnung 64 bei etwa 03%, (=...) 


2.10% 
RP . 100 „ „059, liegt. 

Ich gehe dazu über, in dem nachfolgenden Abschnitt die Messungen 
nach der eben diskutierten Inversionsmethode an einer Reihe von 
Salzen mitzuteilen. Die schon eingangs erwännte Methylacetatmethode, 
sowie die Versuche, aus der Leitfähigkeit der Salze Schlüsse auf eine 
etwaige hydrolytische Spaltung abzuleiten, werden im späteren Ab- 
schnitte der Arbeit besprochen. 


ı) Derselbe kann bei verschiedenen Metallsalzen verschieden sein. 
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VIII. Anwendung der Inversionsmethode. 

Zur besseren Übersicht über das folgende seien die wichtigsten 
Metalle in der Anordnung des natürlichen Systems zusammengestellt, 
wobei die in dieser Arbeit auf eine etwaige hydrolytische Spaltung ihrer 
Salze untersuchten Metalle mit einem Stern bezeichnet sind. 


I II. I. IV. ” v2. vn. 


Klein: Li* Be* B 

Period: n Na Myg* Al* 
z K* Ca Sc Ti v Ür Mn* 
= (Cu* Zn* Ga Ge As 
R Rh Sr y+ Zr M Mo 
Z Ay Od* In Sn Sb 
4 Üs Ba* La* Ce $. 
7 Yb Ww a 
N Au Hg* Ph* Bi a 
S Ur* 


Die ersten drei Hauptserien der grossen Perioden werden durch 


stark elektropositive Metalle ausgefüllt. Ob in den Gruppen: K, Rb, | 
Os; Ca, Sr, Ba; (Se), Y, La; die basischen Eigenschaften der Hydroxyde 
von den einwertigen nach den dreiwertigen hin abnehmen, darüber kann | 
bei dem Mangel an Methoden, bei starken Basen überhaupt graduelle 


Unterschiede zu machen, zur Zeit nichts genaueres ausgesagt werden. 

Bei der Inversion zeigen die Salze dieser Metalle (Chloride) das 
typische Verhalten der Neutralsalze. Ich teile hier Versuche von Mes- 
sungen an Chlorkalium, Chlorbaryum und Lanthanchlorid mit. Alle Prä- 
parate waren auf das sorgfältigste gereinigt, das BaUl,.2H,O durch drei- 
maliges Umkrystallisieren eines Merckschen Präparates. Das La(l,.6 H,O 
war aus Lanthanammoniumnitrat hergestellt, welches ich in reichlicher 
Menge von Herrn Prof. Muthmann-München gütigst erhalten habe, und 
wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank abstatten möchte. 
Durch Glühen wurde obiges Doppelsalz in Lanthanoxyd verwandelt, letz- 
teres in der berechneten Menge norm. Salzsäure gelöst, und das Chlorid 
wiederholt umkrystallisiert. Wegen der hygroskopischen Eigenschaften 
des Salzes geschah das Einstellen der Lösung durch Titration des Chlors. 

Auffällig ist die erhebliche Inversionsfähigkeit des Lanthanchlorids, 
das, wie später gezeigt wird, sich bei gewöhnlicher Temperatur elek- 
trisch völlig normal, d. h. frei von Hydrolyse verhält. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass es sich hier um eine mit der Zeit fortschreitende 
Spaltung handelt, die jedoch auch nur geringfügig sein kann, denn aus 
dem nach 180 Minuten gefundenen k-Werte berechnet sich die mögliche R 
Hydrolyse zu nur 0-4 9,,. ; 
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; 5 ot 
t e+% “+ % Fa k 
KOL,v —=64. , = 10.91°. 
180 14-36 14-46 
260 14.22 14-46 
325 14-11 14-46 
410 13.88 14-46 
Ba(l,,v=32. «, = 10.27°. 
128 13-73 13-85 0.00378 _ 
195 13-57 13-87 0.00950 _ 
252 13.66 13-78 0:.00380 — 
315 13-65 13-75 0.00317 BE 
442 13-73 13-81 0.00252 _ 
LaCl,, v =64 «, = 10.27°. 
180 8:60 13-84 0-20664 0-00115 
240 6-57 13-79 0-42199 0.00176 
300 3-47 13-74 0-59766 0.00199 
360 2.29 13-74 0-77815 0-00216 


Diesem gegenüber invertiert Chlorbaryum fast gar nicht, Chlorkaliun 
sehr wenig), der grösste nach 195 Minuten konstatierte Zurückgang der 
Rechtsdrehung um 0-3° bei Chlorbaryum kann auch durch andere Um- 
stände verursacht sein. Es muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, 
ob, was höchst wahrscheinlich ist, der Unterschied zwischen Chlorbaryum 
und Lanthanchlorid auf einer Differenz in den basischen Eigenschaften der 
Hydroxyde beruht. 


Die Metalle der kleinen Perioden. 

Scharf unterschieden von den eben erwähnten Hauptserien der 
srossen Perioden sind die Vertreter der kleinen Perioden, indem die 
der zweiten und dritten Reihe angehörigen, Beryllium und Aluminium, 
in ihren Salzen weitgehende Hydrolyse zeigen. Ihre Hydroxyde müssen 
daher zu den schwächeren Basen gerechnet werden. 

Das in manchen Eigenschaften dem Beryllium und Magnesium ähn- 
liche Lithium verhält sich, wie zu erwarten, wie ein Alkalimetall; seine 
Salze zeigen bei der Inversion das typische Verhalten der Neutralsalze. 
Es sei hier ein Versuch mit Lithiumchlorid angeführt: 

LiCl, v =64. «, = 10.66. 


- : ot 
t a+., “+ &% log Dr + 2 k 
105 14:06 14:21 0-00460° 
192 14-08 14-21 0:00399 
278 13-64 14-21 0-01778 
356 13-53 14-21 0-.02129 


!) Smith (l. ce.) beobachtete eine grössere invertierende Wirkung der !/,,-norm. 
Chlorkaliumlösung. 4 
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Magnesiumsalze zeigen, wie schon aus der völlig neutralen Reak- 
tion hervorgeht, keine Spur von Hydrolyse und verhalten sich auch bei 
der Inversion wie wirkliche Neutralsalze,. Aus der leichten Zersetzbar- 
keit des wasserhaltigen Magnesiumchlorids in Oxyd, resp. basische Salze 
beim Erhitzen im Sinne der Gleichung: 

MgCl, + H,O= Mg.C1.0OH + HCl 
oder: MgCl, + 2H,0 = Mg(OH), + 2HCl 
ist man daher nicht berechtigt, auf eine hydrolytische Dissociation in 
wässeriger Lösung zu schliessen. Ein mit Magnesiumsulfat ausgeführter 
Inversionsversuch lieferte folgendes: 
Mg50,v —=64. u, = 10.32°. 


: } at & 

t a+e, + % log = 2 = k 
150 13-54 13-97 0-.01358 
210 13-61 13-95 0.01009 
290 13-33 13-85 0-01662 
440 12-82 13-91 0-03544 


Berylliium- und Aluminiumsalze. 


In den Berylliumsalzen begegnen wir den ersten, durch deutliche 
Hydrolyse charakterisierten Verbindungen. Bekanntlich zeigen die Beryl- 
liumsalze einerseits Analogie mit den Magnesiumsalzen, andererseits 
schliessen sie sich in vielen Eigenschaften den Aluminiumverbindungen 
an, so in der beiden gemeinsamen Löslichkeit ihrer Hydroxyde in starken 
Alkalien. Gerade die letzterwähnte Ähnlichkeit der Berylliumverbin- 
dungen mit denen des Aluminiums kommt in dem gleichartigen Ver- 
halten bei der hydrolytischen Dissociation zum Ausdruck. Ich unter- 
suchte das Sulfat und Chlorid. Zur Herstellung der Sulfatlösungen 
diente reines BeSO,.4H,O. Das Chlorid kounte wegen seiner schweren 
Krystallisierbarkeit und seiner hygroskopischen Eigenschaften nicht direkt 
verwendet werden; es wurde deshalb aus dem Sulfat mit der berechneten 
Menge Chlorbaryum eine Lösung des Chlorids hergestellt und diese auf 
die richtige Verdünnung gebracht. 

Aus den Zahlen ist ersichtlich, dass das Sulfat des Berylliums 
schwächer invertiert als das Chlorid, eine Erscheinung, die wir beim 
Aluminium wieder antrefien werden. Ob dieselbe in dem geringen Pro- 
zentsatz der hydrolytischen Spaltung des Sulfats gegenüber dem Chlorid 
ihren Grund hat, lässt sich nicht direkt angeben. Höchst wahrschein- 
lich wird die invertierende Wirkung der Schwefelsäure geringer, und die 
Konstante € selbst bei grösseren Verdünnungen nicht ganz von letzterer 
Grösse unabhängig sein, als bei der Salzsäure. 
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| Zu er ot 1 \ 
t | & En &o | &g + &o | log =; + =, | k 
Be(SO,), v = 128. 
1. Versuch: «, = 10.46. 
20 10.90 | 14-02 0.109832 |  0.00547 
25 10.22 13-94 0-.13481 0-00540 
35 8-96 13-92 0.1913 |  0.00545 
Mittel: 0-00545 
2. Versuch: «, = 10-46. 
23 | 1074 14-13 |! 011914 0-.00518 
5 | 7-95 14-13 | .0:24977 0-.00555 
6 | 6-62 14-08 | 0:32774 0-00546 
Mittel: 0-00540 
Bell, v = 64. 
1. Versuch: «, = 10.32. 
30 5-49 13-83 0-40125 0-0134 
6 | 4-33 13-83 0-50433 0.0140 
53 | 2.52 13-83 07392 | 0.0139 
5 | 14 13-83 0.985548 | 00131 
2. Versuch: «&, = 10.64. 
34 | 4.92 14-26 | 046215 | 0.0137 
2 | 1282 146 | 0708857 | 0.0185 
71 1-45 14:26 0.992755 | 0.0139 
84 1-10 14-26 ı 111273 | 00134 
| i Mittel 0.0136 
Bell, v = 128, 
1. Versuch: «, = 10.32. 
0 | 1-77 13-86 025134 | 0.00838 
60 | 4.56 13-86 0.482800 |  0.00805 
5 | 3:29 13-86 06256 |  0-.00833 
2. Versuch: «, = 10.64. 
4 | 7-49 14-30 028086 0-.00827 
|| 1430 |  0-52900 0-00826 
Mittel: 0-00827 
Be(l,, v =256. «, = 10.64. 
60 10-11 14-34 | 030959 |  0.00516 
9 4.83 14-34 047260 |  0.00519 
Mittel 0-00518 
Be(Cl, v =512. «, = 10.64. 
58 | 930 | 14-29 | 018655 . |  0.00322 
31 | 667 | 14-29 | .0:33090 0-00408 


Mittel 0-00365 


Wenn eine Differenz in der prozentischen Hydrolyse beim Chlorid 
und Sulfat vorliegt, so kann dieselbe nicht bedeutend sein, jedenfalls 
ist die Hydrolyse von derselben Grössenordnung. 
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Aluminiumchlorid. Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinheit 
des Aluminiumchlorids verwendet. Ein sehr reines Präparat von der 
Zusammensetzung: AlC!,.6H,0 wurde durch Ausfällen einer konzen- 
trierten Aluminiumchloridlösung mit rauchender Salzsäure gewonnen. Die 
Präparate wurden in einem mit Chlorcaleium und Ätzkalk beschickten 
Exsikkator bis zum konstanten Gewicht stehen gelassen. Vier Präparate 
verschiedener Darstellung, welche zu den nachfolgenden Versuchen ge- 
dient hatten, lieferten bei der Analyse folgende Werte: 


A = 10.94 11-04 10.94 11-29°/, ber. 11-22°/, 
0 = 44.08 44:04 43.97 43.939), „  44-04°/, 
Kr 1 
t et, + log an ar. A k 
ee + | 


AlCI,, v = 32. 
1. Versuch: «, = 10.78. 


15 3-37 14-31 0.652801 0:.0419 
26 1.17 14-31 1:08745 0.0418 
Mittel: 0-0419 
2. Versuch: «, = 11-44. 
15 3-50 15-16 0.653663 0.0424 
25 1-31 15-16 1.06342 0-.0425 
Mittel: 0.0425 
AICı,, v = 64. 
1. Versuch: «, = 11:09. 
22 2-48 17-75 0-7700 0.0350 
36 0-90 17-75 1-21455 0.0337 
Mittel: 0.0344 
2. Versuch: «, = 10-82. 
21 2.69 14-39 0.72831 0.0347 
30 1-31 14-39 1:04079 0.0347 
Mittel: 0.0347 
AICI,, v = 128. 
1. Versuch: «, = 10-87. 
26 3:03 14-46 | 0-67873 0.0261 
42 1-27 14-46 1-05637 0.0252 
Mittel: 0.0257 
2. Versuch: «, = 11-17. 
20 4-47 | 14-80 0.5195 | 0.0259 
30 2-51 14-80 0.772322 | 0.0257 
Mittel: 0.0258 
AICT,, v = 256. 
1. Versuch: «, = 10-81. 
30 4:04 14-38 0.55138 0.0184 
55 1-37 14-38 1-02104 | 0.0186 


Mittel: 0.0185 
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& t at &% ot log er a | k 
2 | 
2. Versuch: «, = 10.9. 
N 30 11 14-57 0-54962 0.0183 
50 | 1-64 14-57 0-94862 0-0189 
Mittel: 0.0186 
3. Versuch: «, =11-11. 
22 6-02 14:78 0-39007 0.0178?) 
42 2.23 14-78 0-82137 0.0195 
64 0-94 14:78 0.19654 0.0187 
Mittel: 0-0185 
AICT, v = 512. 
1. Versuch: «, = 10-94. 
22 7-43 14-55 0-29187 0:0133 
& 35 4.64 14-55 0-49634 0.0142 
Be 50 3-01 14-55 0-68429 0-0137 
2 Mittel: 0.0137 
3 2. Versuch: «, = 11-08. 
e< 32 5.51 14 77 0-42587 0-0133 
4 56 2.62 14.77 0:75108 0.0134 
F Mittel: 0.0134 


Aluminiumsulfat wurde in sehr reinem Zustande von der an- 
nähernden Zusammensetzung Al,(80,),.18 H,O aus einem Merckschen 
Präparat durch zweimaliges Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol 
Zwei Bestimmungen bei den Verdünnungen 123 und 256 


gewonnen. 
lieferten folgendes Resultat. 


Re = ER 


” 


a 
& + & 


* t «+ &, PR % eu 
Ri 

FA 

vs Al,SO,), ve = 128. 
# 20 8-95 16-93 

® 30 6-13 16-93 

4 40 4.57 16-93 
| j AL(SO,\; DE 256. 
ei 20 9.87 16-71 

N 40 6-27 16-71 

3 


Fi tische Hydrolyse (= 100.x) berechnet: 


log en k 

&, = 12.64. 
0-27683 0.0138 
0.44120 0.0147 
0.56874 0.0142 
Mittel: 0.0142 

a, = 12-47°. 
0.22866 0.0114 
0-42571 0.0118 


Bezüglich des Verhältnisses der Konstanten des Chlorids und Sul- 
fats sind die Bemerkungen von S. 32 zu wiederholen. 

Aus den Mittelwerten der bei den einzelnen Verdünnungen gefun- 
denen Konstanten des Berylliumchlorids und Aluminiumchlorids, bei denen 
die Erscheinung am genauesten studiert wurde, ist weiter die prozen- 


!) Zu Anfang kamen Temperaturschwankungen vor. 


Mittel: 0.0116 
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v k k.v 100 ..x x? 


Hydrolyse des BeCl, bei 99-7°. 


64 0.0136 0-8704 5.18 4-42.10—5 
128 0-.00827 1:05805 6-30 3-31.10—-5 
256 0-00518 1:32608 7-90 | 2-65.10—5 
512 0-00365 1-86880 11-12 2.73.10-5 

Hydrolyse des AIlCI, bei 99-7°., 

32 0 0422 1-3504 8.04 22 .10-% 

64 0-0346 2.2144 13-2 3-.14.10—4 
128 0-0258 3-3024 19-7 3:78.10-# 
256 0.0185 4:756 28-2 4:33.10-# 
512 0:0136 6-9632 41-4 5-71.10—4 


Versucht man, aus den Zahlen der prozentischen Hydrolyse des 
Aluminiumchlorids die Konstante Ä (S. 198) zu berechnen, so er- 
weisen sich die A-Werte, wie die letzte Kolumne der vorigen Tabelle 
zeigt, nicht streng konstant. Es ist in den Zahlen ein deutlicher Gang 
bemerkbar; in dem Intervall von v=32 bis v»=512 wachsen die X 
bis auf den doppelten Wert. ‚Die Ursache ist jedenfalls darin zu suchen, 
dass die benutzte Gleichung nur für binäre Elektrolyte gültig ist. Die 
Hydrolyse eines Elektrolyten, wie AlC/,, verläuft höchst wahrscheinlich 
zufolge der drei Gleichungen: 
AICI, + H,O = AlCl,. (OH) + HCl 
AlCI, + 2H,0 = AlCK OH), +2 HCl 
AlCI, +3 H,0 = AUKOH), + 53HCl, 

was einen sehr komplizierten Gleichgewichtszustand bedingt. 

Auch beim Berylliumchlorid sind die nach der Formel berech- 
neten Ä-Werte nur in erster Annäherung konstant. 

Trotzdem lassen die Zahlen eine ungefähre Schätzung der Basi- 
zität der beiden Metallhydroxyde zu. 


r 


Setzen wir: -—*- annähernd =4-10-% 
K,.an 
K ern 
s - == 35.10°, 
K,:(8o 


so ergiebt sich X,,:K,, annähernd = 40:3.5. Berylliumhydroxyd ist 
demnach rund eine elfmal stärkere Base als Aluminiumhydroxyd. Durch 
rein chemische Methoden wäre es kaum möglich, überhaupt einen Unter- 


ı) Hier ist der Faktor '/,,., nicht berücksichtigt, da es sich in diesem Falle 
nur um einen Vergleich der Stärke zweier Basen handelt. 
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schied in den Basizitäten der beiden Hydrate zu entdecken. Das Resultat 
darf daher wohl mit einigem Recht als der erste Anfang einer genaueren 
Definition der Metallbasen hinsichtlich ihrer Stärke gelten. 

Selbstverständlich beziehen sich diese Schätzungen auf den durch 
die Versuchsanordnung gegebenen Zustand des Salzes, d. h. auf 100°. 
Sie dürfen nicht ohne weiteres auf andere Temperaturverhältnisse über- 
tragen werden, denn wir werden im letzten Kapitel erfahren, dass die 
Temperatur auf den Zustand eines hydrolytisch gespaltenen Salzes von 
wesentlichem Einfluss ist. 

Das der Hauptserie der vierten Gruppe angehörige Cer verhält 
sich hinsichtlich seiner Vierwertigkeit dem Silictum, Zinn, Blei etec. 
analog. Es bildet Salze von der Formel CeX,, welche durch die gelbe 
Farbe des vierwertigen Cerions ausgezeichnet sind, und welche, nach 
ihren Reaktionen zu schliessen, wie Stannisalze hydrolytisch gespalten 
sind. Mit letzteren teilen die Cerisalze auch die Tendenz zur Doppel- 
salzbildung. Ich erwähne hier das bekannte Salz: (NH,), Ce(NO,),, das 
sich ebenfalls mit saurer Reaktion in Wasser löst, woraus jedenfalls auf 
eine Zersetzung des Doppelsalzes im Sinne der Gleichung: 

(NH,),CeNO,), =2NH,NO, + Ce(NO,),, 
sowie starke Hydrolyse des gebildeten Cerinitrats zu schliessen ist. 

Als dreiwertiges Metall reiht sich das Cer dem Yttrium und Lanthan 
an, mit denen es durch das fast stets gemeinsame Vorkommen verwandt 
ist. Wie später gezeigt werden soll, verhält es sich elektrisch neutral. 
Seine invertierende Wirkung erinnert auch an die der Lanthansalze. Es 
finde hier ein Versuch mit Cerochlorid Erwähnung: 


Cell, v =32. a, = 10.98. 


Le’ “+ & i 

t a+ |, ot log De k 
85 10.54 14-60 0.14151 0.00166 
145 6-03 14-60 0.384035 0.00265 
179 3.54 | 14-56 0.61416 0.00343 


Also recht beträchtliche Inversion, welche jedoch keinesfalls auf 
einen Säuregehalt des ursprünglichen Präparates zurückgeführt werden 
kann, denn die benutzte Lösung reagierte nicht deutlich erkennbar sauer. 
Falls es sich um eine hydrolytische Dissociation handelt, so kann der 
Betrag der Zersetzung auch nur ein geringer sein, da nach dem k-Wert 
—= 0.00265 die prozentische Hydrolyse 0-5 °/, nicht übersteigt. 
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Von den Metallen der sechsten Gruppe: Chrom, Molybdän, Wolfram, 
Uran wurde ein Salz des letzten Repräsentanten von der Zusammen- 
setzung UrO,X, untersucht. Eine eingehendere Untersuchung des An- 
fangsgliedes der Reihe, Chrom, in Bezug auf Hydrolyse seiner Salze, 
worüber schon einige Beobachtungen vorliegen’), ist für später in Aus- 
sicht genommen. Chrom und Uran zeigen bekanntlich als sechswertige 
Elemente ein genau entgegengesetzes Verhalten: 

CrO,(OH), besitzt nur saure Eigenschaften, die Verbindungen der 
Formel: ÜrO,X,, z. B. CrO,Cl,, haben den Charakter von echten Säure- 
chloriden. 

Im UrO,(OH), sind hingegen saure wie basische Eigenschaften 
vertreten; es verhält sich dieses Hydroxyd dem Blei-, Aluminium- und 
Zinkhydroxyd analog. Wie die Salze der ersteren beiden zeigen Uranyl- 
salze, der deutlich ausgeprägten sauren Reaktion entsprechend, merk- 
liche Hydrolyse, deren Grösse später annähernd angegeben wird. 


Metalle der beiden ersten Nebenserien. 

Kupfersalze sind im einwertigen Zustande in gewissen Eigenschaf- 
ten den Silber- und Aurosalzen, wenn auch nur entfernter, verwandt. 
Ob die den Cuprosalzen zu grunde liegende Base (x(OH) (== Cu,O0+ H,O) 
wie Ag(OH) (= 4Ag,0 + H,O) zu den stärksten gerechnet werden muss, 
kann bei der Unlöslichkeit der bekannten Salze des einwertigen Kupfers 
schwerlich entschieden werden. Die Base des zweiwertigen Kupfers ist 
im Hinblick auf die Thatsache, dass bei mehrwertigen Metallen die 
Basizität der Hydroxyde mit steigender Valenz abnimmt (Beispiele: 
FeaOH), und Fe(OH),, Ce(OH), und Ce(OH), u. a.), jedenfalls von 
schwächerem Charakter, ihre Salze zeigen deutliche Hydrolyse. Ich unter- 
suchte eine Kupferchloridlösung von der Verdünnung 128 auf ihre in- 
vertierende Wirkung; die Lösung zeigt auf Lackmus ziemlich starke 
Reaktion. 

Cull,v =1238. a, = 11-140. 


; j + 
t a+@, + % log = + ri k 
2 13-45 15-12 0.034983 0-00175 
BU 11-57 15.04 0.11392 0-00227 
85 1.27 15-05 0.31601 0.00372 


Eine zweite Bestimmung («&, = 9-34) lieferte etwas kleinere Zahlen 
z. B. nach 60 Minuten: «+ «, =9-89, woraus k = 0.0021. 


';, Whitney, Diese Zeitschr. 20, 40. 
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Die invertierende Wirkung erweist sich demnach als nicht bedeutend, 
„usserdem nehmen die %-Werte mit wachsendem ? stark zu, was höchst 
wahrscheinlich in einer partiellen Reduktion zu Cuprosalz, wobei freie 
Salzsäure gebildet werden muss, seinen Grund hat. 

Kupferchloridlösungen zeigen in noch anderer Hinsicht ein inter- 
essantes Verhalten). Bekanntlich wird eine blaue Kupferchloridlösung 
von bestimmter Konzentration beim Erwärmen grün. Entsprechend 
einem ganz ähnlichen Verhalten der Chromchloridlösungen hängt diese 
Erscheinung sehr wahrscheinlich mit einer Verschiebung des in der Lö- 
sung befindlichen Gleichgewichtszustandes: 

Cull, Z CuC! + CV, 

im Sinne des unteren Pfeils zusammen. Vielleicht wirkt eine solche 
Verschiebung auf die hydrolytische Spaltung derartig ein, dass letztere 
mit steigender Temperatur zurückgeht. 


Zink, Kadmium, Quecksilber. 


Die weitgehende Analogie zwischen den beiden ersten Gliedern der 
zweiten Nebenserie, Zink und Kadmium, kommt auch in dem gleich- 
artigen Verhalten bei der Hydrolyse, d. h. in ihren gleichen basischen 
Eigenschaften zum Ausdruck. Quecksilber nimmt eine Sonderstellung ein. 

Von Zinksalzen untersuchte ich das Chlorid und Sulfat. Die Lösung 
von Zinkehlorid wurde durch Ausfällen einer Zinksulfatlösung mit der 
berechneten Menge Chlorbaryum erhalten. Sie zeigt nur äusserst schwach 
saure Indikatorreaktion und erweist sich, im Gegensatz zu dem festen 
Zinkchlorid, das wie Chlormagnesium leicht zur Bildung basischer Salze 
neigt, als äusserst beständig. 


& + dg 


t a+ e, “+ % log er k 
ZnCl,, v = 16.8. 

76 12.62 14-72 0-06685 0-00088 
190 8-10 14-65 0-.25735 0.00136 
ZnCl, v = 33.6. 

15 13-21 14-62 0.06434 0.00056 
215 10.30 14-62 0.15240 _ 000071 


Etwas geringere k-Werte wurden beim Zinksulfat v»—=16 erhalten. 
110 14-53 15-52 0.02862 0-00026 
165 13-90 15-52 0:.04788 0.00030 


', Vergl. auch H. Ley, Diese Zeitschr. 22, 77. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 15 


H. Ley 


td 
D 
(or) 


Eine etwas grössere, sonst aber ähnlich invertierende Wirkung 
üben Kadmiumsalze aus, deren Messungen hier nicht mitgeteilt sind. 
Demnach weichen die Salze des Zinks und Kadmiums nur wenig von 
den echten Neutralsalzen ab. Nach den eben mitgeteilten Zahlen kann 
beispielsweise die mögliche Hydrolyse beim Zinkchlorid 

bei e—= 16-8 (aus k = 0.000883) : 0.09 9, 

bei v—=536 (aus k= 0.00056) : 0-12 9, 
nicht übersteigen, d. h. Beträge, wie sie in ähnlicher Grössenordnung 
scheinbar bei Neutralsalzen beobachtet wurden. 

Ein sehr bedeutender Sprung besteht von den eben genannten zu 
den jetzt zu besprechenden Salzen des Quecksilbers, bei denen sehr 
merkwürdige Verhältnisse auftreten. Bekanntlich wird die Fähigkeit der 
(uecksilbersalze, elektrolytisch zu dissociieren, bestimmt durch die Art 
der Bindung des Quecksilberatoms}). 

Man muss unterscheiden: 

l. Quecksilber-Sauerstoffsalze, welche merklich elektrolytisch 
dissochiert und weitgehend hydrolytisch gespalten sind. 

2. Quecksilbersalze der Nichtsauerstoffsäuren, welche ent- 
weder eine Quecksilberhalogen-, Quecksilberstickstofi-, Quecksilberkoblen- 
stoff- oder Quecksilberschwefelbindung?) in ihrem Molekül enthalten, und 
von denen einige ausgesprochenen Charakter von Pseudosalzen (s. S. 200) 
tragen. Die Salze der Nichtsauerstofisäuren sind entweder gar nicht 
oder, wie Quecksilberchlorid, äusserst wenig elektrolytisch und damit 
auch nur wenig hydrolytisch gespalten. 

Ein Versuch, die Hydrolyse des Quecksilberchlorids nach der In- 
versionsmethode zu bestimmen, misslang infolge der reduzierenden Wir- 
kung des Rohrzuckers auf das Salz. Die mit kleinen Beträgen beginnen- 
den %k-Werte wuchsen mit der Zeit sehr schnell an, und es war bald 
eine Ausscheidung von Kalomel zu konstatieren. Im zehnten Abschnitt 
werden wir Anhaltspunkte zur Beurteilung der hydrolytischen Spaltung 

!, Vergl. H. Ley und H. Kissel, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1357. 

Beispiele hierfür treten uns in den Quecksilbersalzen der Rhodanwasser- 
stoff-: HSCN und Xanthogensäure: HS.CS.OCH, entgegen, und eine Reihe von Be- 
obachtungen deuten darauf hin, dass diese Salze sich den nicht dissociierten Queck- 


2 


silbersalzen, wie Quecksilbereyanid analog verhalten. Es scheint allgemein, dass 
die Metall-Schwetelbindung nur bei den stark elektropositiven Metallen, Kalium, 
Natrium, Caleium, Baryum etc., elektrolytische Dissociation aufkommen lässt. Die 
grosse Löslichkeit der Quecksilber-, Chrom-, Nickel-, Kobalt-, Kupfer- und Eisen- 
salze der Xanthogensäure in organischen nicht dissociierenden Lösungsmitteln, wie 
Äther und Schwefelkohlenstoff, scheint hierfür ein sehr wahrscheinlicher Beleg 


zu sein. 


di 
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des Sublimats kennen lernen. Übrigens wird den Quecksilbersalzen noch 
ein besonderes Studium gewidmet werden, so dass dieselben hier kürzer 
abgehandelt werden können. 

Zum Schlusse erwähne ich noch einige mit 


Bleichlorid 
angestellte Versuche. Das der Nebenserie der vierten Gruppe angehörige 
Blei verhält sich im Zustande der Vierwertigkeit wie die entsprechenden 
Stanniverbindungen, d. h. die Pb’Y-Salze werden durch Wasser im Sinne 
der Gleichung: 
PX, +4H,0=Pb0,.2H,0+4H.X 

weitgehend zersetzt und sind nur in Form komplexer Verbindungen, wie 
Me, PbX,, einigermassen in wässeriger Lösung beständig. Die Salze des 
zweiwertigen Bleies erwiesen sich nach der Inversionsmethode nur wenig 
hydrolytisch gespalten, obwohl die wässerige Lösung deutlich sauer 
reagierte. 


PbCl,, ve = 100. 


; 
3 ER & & 
«ao, uote log -° r_@ 


"et 


1. Versuch: «, = 10-46. 
13-05 14-05 0-03207 0-00107 
11-12 14:03 0.10096 0:.00149 
9.50 14-02 0.169053 0-:00173 


2. Versuch: « 10-42, 
68 10-96 14-13 0.110335 0.0016 
95 9.28 14-13 0.18259 0.0019 
Die k-Werte steigen also mit der Zeit merklich an, auch lieferte 
der zweite Versuch etwas höhere Werte. Aus dem nach 30 Minuten 
beobachteten %-Werte = 0-.00107 berechnet sich die Hydrolyse einer 
!/oo-norm, Bleichloridlösung zu rund 0-6 °/,. 


IX. Versuche mit der Methylacetatmethode. 


Es ist von gewissem Interesse, die nach der Inversionsmethode ge- 
wonnenen Befunde unabhängig durch eine andere Methode .kontrollieren 
zu können. Die besonders von Ostwald angewandte Methylacetatmethode 
schien hier Erfolge zu versprechen. Bei der geringen Menge der hydro- 
Iytisch abgespaltenen Wasserstoffionen musste die Verseifung des Methyl- 
acetats ebenfalls bei höherer Temperatur durchgeführt werden. Es wurde 
eine besondere Methode für die Temperatur 100° ausgearbeitet. Das 

15* 
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Verfahren der Methylacetatverseifung durch saure Salze, ein Vorgang 
erster Ordnung: 

CH,CO,CH, + H,O (+ Salz)—= (H,C0,H + CH,OH (-+ Salz) 
war in folgender Form projektiert. 

Eine Mischung wässeriger Lösung von Ester und sauer reagieren- 
dem Salz sollte in Glasröhrehen im Thermostaten bei 100° erhitzt wer- 
den, etwa in ähnlicher Weise, wie es bei der Inversionsmethode ge- 
schehen; nach Verlauf bestimmter Zeit war die freigewordene Essigsäure 
zu titrieren. Hierbei muss natürlich vorausgesetzt werden, dass auch 
das anwesende Salz für die Titration nicht störend wirkt, d. h. glatt 
und vollständig mit Natron titrierbar ist. Wie wir früher sahen, ist 
diese Bedingung bei manchen Salzen, wie Aluminiumchlorid, recht gut 
erfüllt, und beschäftigt sich der spezielle Teil vorwiegend mit der Mes- 
sung der Hydrolyse von Aluminiumchlorid nach dieser Methode. 

Bei den Vorversuchen zu dieser Methode zeigte sich sofort, dass 
auf die Güte der verwendeten Gläser grosses Gewicht zu legen war, 
indern beim Erhitzen einer Aluminiumchloridlösung in zugeschmolzenen, 
gewöhnlichen Reagensröhrchen, die wegen ihrer leichten Bearbeitung 
beim Zuschmelzen zuerst benutzt wurden, der Titer der Lösung ganz 
beträchtlich abnahm. So war beispielsweise der Titer von 10 ccm einer 
Aluminiumchlorid-Lösung, = 40 vor dem Erhitzen: 13-4 com NaOH, 

nach 4'/,stündigem Erhitzen: 12.4 „ “ 

Sehr brauchbar und für ähnliche Versuche sehr zu empfehlen sind 
hingegen Reagensgläser aus Normalglas von Schott und Gen. Diese 
Gläser sind vor der Lampe gut zu bearbeiten, und änderte sich der 
Titer einer Aluminiumchloridlösung beim Erhitzen darin nicht merklich. 
Zwei der eben erwähnten Röhrchen wurden mit "/,,-norm. Aluminium- 
chloridlösung 3 Stunden erhitzt: 

Titer von 10cem vorher: 13-75 cem NaOH, nachher: Rohr 1: 13-70, 
Rohr 2: 13-75 cem NaOH. 

Das Methylacetat wurde in !/,,-norm. Lösung verwendet und die 
für 100 cem nötige Menge mit Hilfe einer Kapillarpipette abgemessen. 
Letztere, aus einem Kapillarrohr ohne Ausbauchung, wie bei der gewöhn- 
lichen Form der Pipetten hergestellt, hatte ein inneres Lumen von ca. 


l mm, und war ihre Spitze so fein ausgezogen, dass die für den Ver- 
such nötige Menge von ca. 0.23 g in ca. Y/, Minuten austropfte. Wie 
der Versuch zeigte, gab die Pipette bei gleicher Behandlung (es wurde 
der Rest der Flüssigkeit stets ausgeblasen), immer recht genau die 
gleichen Mengen von Methylacetat ab: 
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1: 0.2372 g 
2 : 0.2357 „ 
3 : 0.2371, 
4 : 0.2373 „ 

: 0.2373 „, 
6 : 0.2571 „ 

Die grösste Abweichung unter Nr. 2 beträgt nicht ganz 0-7 ®/, vom 
Mittelwert. 

Der Gehalt an wirksamem Methylacetat, welcher der abgemessenen 
Menge entsprach, wurde durch vollständige Verseifung mittels '/,,-norm. 
Salzsäure bestimmt. Die von der Pipette abgegebene Menge Methyl- 
acetat wurde mit !/,,-norm. Salzsäure auf 100 cem aufgefüllt und ein 
leil in mehreren Röhrchen auf 100° erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurden 
10 cem titriert. 


Die Methode der Messung 

gestaltet sich nach diesem folgendermassen: Die nötige Menge Säure 
oder des zu untersuchenden Salzes und das mittels der l’ipette abge- 
messene Acetat werden im Kölbehen auf 100 cem aufgefüllt. Ca. 15 ccm 
hiervon werden sodann in die besprochenen Röhrchen gefüllt, die 
trichterförmig ausgezogen sind. Jedes Röhrchen ist vorber sauber ge- 
reinigt und ca. !/, Stunde mit ‚Wasserdampf ausgeblasen. Nach dem 
Zuschmelzen der Röhrchen werden dieselben einzeln, in Zwischenräumen 
von ca. 5 Minuten, in den 100°-Thermostaten gebracht, nach Verlauf 
bestimmter Zeit bei 17° abgekühlt und 10 cem ihres Inhalts mit ca. 
",o-norm. Natronlauge unter Zusatz von drei Tropfen Phenolphtalein 
titriert. Da bei gewöhnlicher Temperatur die Katalyse des Methyl- 
acetats selbst durch !/,,.-norm. Salzsäure nur äusserst langsam erfolgt 
braucht man sich bei der Operation des Zuschmelzens der Röhrchen 
u. s. w. nicht sehr zu beeilen. 

Eine Zeitkorrektion wurde nicht angebracht, da die Konstanten 
für Salzsäure auch ohne korrigierten £-Wert genügende Übereinstim- 
mung zeigten. Die Berechnung der Konstanten % geschah nach der 
bekannten Formel: =, log!®. 17 


der anfängliche Titer und A, derjenige zur Zeit £ bedeutet. Die pro- 


100.k. ie ri 
zentische Hydrolyse ist daraus: p = —— ne wo Ü=kv die Kon- 


C 


‚ wo A der Gesamttiter, A, 


stante für Wasserstoflionen von der Konzentration Zr (z. B. für HCl, 


v—500) bedeutet. Diese Konstante (© ist zunächst zu bestimmen. 
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Die folgenden Tabellen enthalten die Konstanten für Salzsäure von der 
Verdünnung 250 und 500 und die Temperatur 99.7°. 
A—A 
A, log > k 
; “E— A 


HCI, v — 500. 
l. A=1570. 4,=1.10. 


67 4-15 0-.10177 0.00159 
113 6-03 0.17892 0.00158 
152 7:35 0.24266 0.00158 


2. A =1500. 4,=1-ß. 


| 


24 2.25 0.03887 0:00162 
67 4:20 0-10914 0.00160 
3. A=1560. A, =1-00. 

5l 2.50 0.04708 0.00152 
59 3-80 0:09247 0.00157 
92 5-10 0-14552 0-.00156 
HCI, = 250. 

4. A= 1655, A, 1-95. 

33 4:90 0-10102 0.00306 
64 7:30 0.19821 0-00310 
5. A=1655. A,=1-9. 

26 4-40 0-07977 0:00307 
31 4:80 0-09431 0.00304 
60 7:00 0.18435 0-00307 


Aus den Mittelwerten Av’ der fünf Bestimmungen 0.795, 0-805, 
0.775, 0-770, 0.765 berechnet sich die Konstante: Ü — 0.782. Dabei 


ist auffällig, dass die mit der Y/,,0-norm. Salzsäure erhaltenen Werte 
(im Mittel 0-77) etwas niedriger sind, als die mit der verdünnteren 
Säure (im Mittel 0-79) gewonnenen; es hängt dies vielleicht mit der 
noch nicht vollständigen Dissociation der Säure bei der Verdünnung 
250 zusammen. Die Katalyse des Methylacetats verläuft also rund 
20 mal langsamer als die Zuckerinversion, was in unserem Falle von 
einigem Vorteil ist. 


Einfluss von Neutralsalzen. 


Wie die Zuckerinversion wird auch der Vorgang der Methylacetat- 
verseifung in geringer, aber doch messbarer Weise durch Neutralsalze 
ausgelöst, wie auch in beiden Fällen die Neutralsalze einen erheblich 
steigernden Einfluss auf die katalytische Wirksamkeit der Wasserstofi- 
ionen der starken Säuren ausüben. Es finde hier ein vorläufiger Ver- 
such mit einer Chlorkaliumlösung Erwähnung: 
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A— A, 
4, a dr ag 


140 0-30 0.008596 10-5 
240 0-53 0.015396 .10-5 
310 0-70 0.02120 .10-5 
350 0.86 0-02620 -5.10-5 

Danach nur äusserst geringe Verseifung; die %-Werte nehmen mit 
wachsendem ? etwas zu, doch scheint nach diesem Versuche die Kata- 
I\yse des Methylacetats weit regelmässiger zu erfolgen, als die analoge 
Zersetzung des Rohrzuckers unter dem Einfluss der Neutralsalze. Es 
braucht wohl nicht besonders erwähnt zu werden, dass wegen der 
Kleinheit der zu beobachtenden Werte den k-Werten eine gewisse Un- 
sicherheit anhaftet. — Da die genaue Kenntnis dieser Wirkung der 
Neutralsalze von einigem Interesse zu sein scheint, soll die Katalyse 
des Methylacetats durch verschiedene, im ersten Teil erwähnte Neutral- 
salze noch genauer studiert werden. 

Der vorstehende Versuch dürfte jedenfalls gezeigt haben, dass die 
verseifende Wirkung des Chlorkaliums gegenüber der nun zu besprechen- 
den Katalyse durch saure Salze, wie Aluminiumchlorid, ganz zu ver- 
nachlässigen ist. 

AlC, v—=32. A= 28.90, A, = 14-30. 


A—4A 


A—4: 


4, log 


16-80 0.081565 0:00240 
19-60 0-19587 0:00265 
22.60 0-.36501 0-.00294 


54 18-40 0.14316 0-00265 

78 20.20 0.22483 0.002883 

117 22.48 0.356531 0-00305 

134 23-30 0.41616 0.00311 
In beiden Versuchsreihen nehmen die k-Werte, wie die letzte 
Kolumne zeigt, recht erheblich ab, was unmöglich auf Versuchsfehler 
zurückzuführen ist. Der Grund liegt höchst wahrscheinlich in einer 
mit der Zeit fortschreitenden Änderung des Zustandes der Lösung, 
durch welche Wasserstoffionen in grösserer Menge gebildet werden. 
Die aus der Spaltung des Methylacetats herrührende Essigsäure wird 
sich mit dem vorhandenen Neutralsalz (AlC!,) teilweise umsetzen: 
AlCI, +3 HOCOCH, —= AU OCOCH,),-+- 3HCl, wodurch Salzsäure in 
kleiner Menge entsteht. Diese Verdrängung einer stärkeren Säure 
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durch eine schwächere ist von Arrhenius theoretisch und experimen- 
tell an dem System (NaCl? + HOCOCH,) studiert worden, doch werden 
sich die dort gegebenen Formeln nicht direkt auf unser System über- 
tragen lassen. Dieselbe Erscheinung konnte ich bei der Katalyse des 
Methylacetats durch Salzsäure bei Gegenwart von Lanthanchlorid nach- 
weisen. Bei dem zu erwähnenden Versuch war die Salzsäure von der Ver- 


100 \ 100 


dünnung 400 =[|32. ah das Lanthanchlorid =32. -; diese 


100 — 8 
Verhältnisse entsprechen ungefähr dem Zustand der Aluminiumchlorid- 
lösung, d. h. eines Salzes von der Verdünnung 32 bei $°/,iger Hydrolyse. 

Der Endpunkt der Titration ist infolge der Gegenwart des Lan- 
thanchlorids nur sehr schwer zu erkennen, weshalb die Genauigkeit der 
Messung nicht so gross ist, wie die der früheren. Trotzdem ist der 
erwähnte Einfluss unverkennbar. 

A=161. A,=145. 


A—A 
t ey log - k 
0g er A: 
30 3-45 0-.06226 0-00207 
36 5-20 0-12692 0-00227 
126 9.50 0.354481 0:00274 


Eine genauere Betrachtung der (Seite 231) erhaltenen Zahlen für 
Aluminiumchlorid ergiebt, dass bei dem ersteren Versuch die Änderung 
der k-Werte mit der Zeit fast genau linear verläuft, beim zweiten 
Versuch machen sich Versuchsfehler störend geltend. Um den wahr- 
scheinlichsten Wert für die Konstante des Aluminiumchlorids zu er- 
halten, wurde deshalb für 2=0 (wo der störende Einfluss des Neutral- 
salzes beliebig klein ist) extrapoliert. Der so erhaltene Wert A,, ist 
0-00216, woraus sich die prozentische Hydrolyse des Aluminiumchlorids 
bei der Verdünnung 32 zu 8-8°/, berechnet. Dieser Wert ist, jeden- 
falls infolge der Unsicherheit der Extrapolation, etwas grösser als der 
nach der Inversionsmethode gefundene —= 8.04°/,, stimmt jedoch der 
(rössenordnung nach mit jenem überein; übrigens zeigen ja auch die 
nach verschiedenen Methoden gefundenen Dissociationswerte der Säuren 
manchmal erhebliche Abweichungen ?). 


X. Die Bestimmung der Hydrolyse aus der Leitfähigkeit 
der Salze. 
Nach den Messungen von Ostwald zeigen normal dissociierte und 
analog gebaute Salze in den Werten der äquivalenten Leitfähigkeit 


!) Siehe Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 650651. 


al 


Studien über die hydrolytische Dissociation der Salzlösungen. 233 


zwischen zwei gleichen Verdünnungen eine annähernd konstante Diffe- 
renz. So ist z.B. Hıoga — Hg = Ü.NN,, 

wo n, und n, die Wertigkeiten des Anions und Kations und © eine 
Konstante ist, deren Wert nahe bei 10 liegt. 

Nicht selten begegnet man Ausnahmen dieser Regel, welche durch 
abnorme Dissociation bedingt sind. Am bekanntesten ist hier das Ver- 
halten der Quecksilber- und Kadmiumhalogensalze. Die Halogenverbin- 
dungen des Kadmiums geben infolge eines durch Polymerisation veran- 
lassten komplizierteren Gleichgewichtszustandes beträchtlich höhere 
I-Werte. Es finden hier die Resultate der Messungen von Grotian 
und Wershofen bei den drei Kadmiumhalogenen und Kadmiumnitrat 
bei 18° Platz, I= 900 — Hgg, wobei #,, durch Interpolation berechnet 
wurde: 


v u ® u v u v u 
Cacl, 1000 97:9  CdBr, 1000 %-2 CdJ, 1000 91.6 CdNO,, 1000 101-3 
82 63.0 32 538 32 41.9 32 82-4 
4 = 34-9 I = 42.4 I = 49.7 4 = 189 


Von Interesse ist die Zunahme der A-Werte in der Reihe vom 
Chlorid zum Jodid, während beim Nitrat der A-Wert fast auf die nor- 
male Grösse gesunken ist. 

Noch verwickeltere Verhältnisse liegen bei den Quecksilbersalzen der 
Halogenwasserstoffsäuren vor!), welche bei sehr geringer Dissociation 
einen sehr kleinen J-Wert aufweisen, während sich die Quecksilbersalze 
der starken Sauerstoffsäuren, abgesehen von beträchtlicher Hydrolyse, 
sonst normal verhalten. 

Überhaupt scheint weitaus in der Mehrzahl der Fälle eine Metall- 
sauerstoffbindung die Bildung komplexer Salzmoleküle und anormale 
Dissociation zu verhindern oder wenigstens zu verringern. 

Eine andere Ausnahme der Ostwaldschen Regel wird durch Hydro- 
Iyse bedingt und äussert sich, je nachdem ein Salz erster oder zweiter 
Klasse vorliegt, in verschiedener und für jedes charakteristischer Weise. 

l. Bei Salzen erster Klasse (Salze schwacher Basen mit starken, 
anorganischen Säuren) zeigt sich die Hydrolyse in abnorm hohen 4- 


!; Anormal verhalten sich ferner viele Salze, z. B. Kupfersalze der Amido- 
säuren, etwa des Glykokolls.. Man könnte zunächst an eine Kupfer-Sauerstoff- 
/0.COCH,NR, 
\0.C0OCH,NH, 
schreiben; wie demnächst ausführlich mitgeteilt werden soll, weisen diese Salze 
wie die Amidosäuren selbst sehr kleine «-Werte auf, so dass höchst wahrschein- 
lich Kupfer -Stickstoff- Bindung vorhanden ist, d. h. die Salze als Cuprammonium- 
verbindungen angesehen werden müssen. 


Bindung denken, z. B. die Formel des amidoessigsauren Kupfers: Cu 
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Werten, da die abgespaltene Säure eine weit, ca. viermal, höhere Leit- 
fähigkeit als das unzersetzte Salz besitzt. Durch Vergleich des normalen 
A-Wertes (d. h. bei einem Salze ohne Hydrolyse) mit dem an dem hy- 
drolytisch gespaltenen Salze beobachteten, kann man direkt den Grad 
der Hydrolyse schätzen. 

Es ist nun nicht zweckmässig, die normalen J-Werte ein für alle- 
mal festzusetzen, da die Konstante © (S. 233) auch von der Natur des 
Anions und Kations etwas abhängig ist, und da wiederum bei Halogen- 
und Sauerstofiverbindungen kleine Differenzen vorkommen. In der fol- 
genden Tabelle sind einige J-Werte aus vorhandenem Beobachtungs- 
material!) zusammengestellt, wobei ausschliesslich einwertige Ionen be- 
rücksichtigt wurden. = 1034 — Uss- 


K, m Na Na,, Li Li, 
Ol 12-6 8.8 11-9 9.0 11-5 8-9 
Ö K 0 K. 0 K 
CO 11:9 9.8 10-3 9.4 
Ö K. O Ö 
cIO 13-6 11-5 10-9 
VO VÖ, VO 
Bı 12-5 8.1 12.0 
0. Kr. O. 
BrO 11-1 
W, 
J 12-2 8.2 13-4 10-0 
VÖ, K. 107 Ö, 
TO W 10-2 
W W, 
JO, 10-4 
W. 
NO, 12.9 9.7 11-2 8-4 10-2 
Ö, Kr. Ö. Kr. 0. 


Demnach giebt dasselbe Anion mit verschiedenen Kationen häufig 
recht beträchtliche Differenzen in den A-Werten. Weiter hat die Tem- 
peraturdifferenz von nur 7° einen erheblichen Einfluss, wie aus der 
Gegenüberstellung der Werte bei {= 18° und ?= 25" ersichtlich; all- 
gemein wachsen die J-Werte mit steigender Temperatur erheblich. Es 
ist dies besonders mit Benutzung der von Wood?) bei 0° und Krann- 


!; Die Buchstaben bedeuten die Namen der Beobachter: K.: Kohlrausch, 
Kr.: Krannhals, O.: Ostwald, W.: Walden. 
?, Diese Zeitschr. 18, 522. 


ha 
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hals!) bei höheren Temperaturen erhaltenen Leitfähigkeitszahlen er- 
sichtlich, aus denen sich folgende Werte für A=yo34 — Us, ergeben. 
(Es sind die bei #=50.3, 82-0 und 99-4° von Krannbhals ermittelten 
Werte um ca. 0.1 Einheit zu klein, da sie die Differenz 4,900 — Usa 
darstellen.) 
t= 15° 25° 50.3° 82° 99.49 
1 für KOl “ 9.9 12.6 19.9 29.6 (28-5 
I für KNO, = 97 12.9 23-5 34-6 40.0 
I für NaCl 6-5 9.0 11-9 19.0 37 
Dieser Einfluss muss bei Berechnung der Hydrolyse berücksichtigt 
werden, und sind stets nur Messungen bei derselben Temperatur zu ver- 


sleichen. 


Bei Berechnung der Hydrolyse eines Metallsalzes aus seiner Leit- 
ühigkeit wurde deshalb stets so verfahren, dass das hydrolytisch gespal- 


tene Salz mit einem normalen Salz mit gleichem Anion verglichen wurde. 

Aus praktischen Gründen habe ich vorläufig die Chloride (und nur 
einige Nitrate) der zwei- und dreiwertigen Metallbasen) untersucht; es 
waren deshalb zunächst die Messungen an normalen Chloriden eines 
zwei- und dreiwertigen Metalles auszuführen. 


a. Als normales Chlorid MeCl, wählte ich Chlorbaryum, für welches 

folgende Zahlen der äquivalenten Leitfähigkeit erhalten wurden: 
Batı,, u T= 25°. 
107-6 
112.3 
128 116-8 
256 120-6 
512 124-1 
1024 126-4 
I = 18-8. 

Die eigene Leitfähigkeit des Wassers ist von den direkt erhaltenen 
«-Werten in Abzug gebracht. 

b. Als normales Chlorid MeCl, sollte mir zuerst Luteokobaltchlorid: 
(Co(NH,);)Ol, dienen, da dieses Salz von neutraler Reaktion, und die 
Base (Co(NH,),(OH), sicher sehr stark ist. Leider erhielt ich keine 
brauchbaren Zahlen, da, wie die Bestimmung zeigt, der A-Wert ganz 
abnorm hoch ausfiel: 

v Co NH, \,Ol,. T = 25°. 


29 


32 
128 
1024 


!, Diese Zeitschr. 5. 250. 
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Es rührt dies von einer teilweisen Zersetzung her, denn schon beim 
Stehen in Glasgefässen nimmt die Leitfähigkeit nicht unbedeutend zu; 
so wurde nach 24 stündigem Stehen 4,934 = 160-6 beobachtet. 

Nach Muthmanns!) Untersuchung über die Wertigkeit der Cerit- 
metalle ist Lanthanchlorid, das Salz einer starken Base, als normales Ver- 
sleichsmaterial geeignet. Ich gebe im folgenden die von mir erhaltenen 
Zahlen; das Salz wurde, wie früher erwähnt, aus La(NO,),(NH,;),, das 
ich der Güte des Herrn Prof. Muthmann verdanke, dargestellt. «, und 
4, beziehen sich auf zwei verschiedene Präparate ?). 


LadCl!,. T = 25°. 
v u, 7 
32 105-8 105-5 
64 112-1 
128 118-0 
256 123-4 
512 127 
1024 131-5 
I = 257. 


Für dıe folgenden Berechnungen sind als normale A-Werte die ab- 
gerundeten Zahlen 19, bezw. 26 benutzt worden. 

Ist für ein hydrolytisch gespaltenes Salz, im speziellen Falle ein 
Chlorid bei einer bestimmten Verdünnung die Leitfähigkeit Z gefunden, 
so Ist L=(1—a)u, + zu, 
wo , die Leitfähigkeit des unzersetzten Salzes, «, die der abgespaltenen 
Salzsäure bedeutet. 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1833. 
Die von mir bestimmten «-Werte für Lanthanchlorid sind um ca. 6°, 
höher als die von Muthmann (Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1833) ermittelten: 


v u 
32 99.05 
64 105-3 
128 111-9 
256 117-4 
512 122-1 
1024 124-8 
1 = 257. 


Auf eine diesbezügliche Anfrage teilte mir Herr Prof. Muthmann freund- 
lichst mit, dass sein zu der Bestimmung verwendetes Lanthanmaterial nach nach- 
träglicher Prüfung noch etwas Ytteriterden enthalten hätte. Eine von ihm ausge- 
führte Atomgewichtsbestimmung ergab den Wert 139-5, und Fraktionieren mit 
Ammoniak erhöhte im schwächer basischen Teile das Atomgewicht auf 140-1, 
während das mir übersandte Material, womit die im Text angegebene Leitfähig- 


keitsbestimmung ausgeführt wurde, sofort 138-4 als Atomgewicht des Lanthans 
lieferte. 


Si 


bi 


nm 


-— 
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Folglich: = & u r Für «#, wurde us (HCl) = 395 gesetzt. 
1, die normale Leitfähigkeit des Salzes bei v—= 1024 kann angenähert 
{olgendermassen berechnet werden: Wie aus allen nachher angeführten, 
bei 25° gemessenen Leitfähigkeiten ersichtlich, entfernen sich die ge- 
{undenen AJ-Werte nicht sehr von den normalen, die Hydrolyse kann 
demnach selbst bei der höchsten, untersuchten Verdünnung 1024 nicht 
sross sein; der normale «,-Wert wurde deshalb durch Addition des 
normalen A-Wertes 19, bezw. 26 zu dem Wert bei »=32 erhalten. 
In gleicher Weise wurde die für spätere Rechnungen nötige Maxi- 
malleitungsfähigkeit des Salzes bestimmt, indem nach Ostwald bei 
einem Salze: MeÜl,: 6, 
ö „ : MeCl,: 8 Einheiten zu dem Wert «, 95, hinzugezählt wurden. 
Die so ermittelten Zahlen für z sind nur als erste Annäherungen zu 
betrachten, deren Genauigkeit durch spätere Untersuchungen vergrössert 
werden soll, sie sind sicher etwas zu klein, da «, infolge der auch bei 
v—= 32 stattfindenden, geringen Hydrolyse etwas zu gross angenommen ist. 
Zu einem etwas genaueren Werte von w,, z.B. bei v=52, würde man 
durch Ermittelung der Leitfähigkeit des Salzes bei Gegenwart der be- 
treffenden Säure gelangen, wodurch die Hydrolyse zurückgedrängt wird. 
Dieses Verfahren wird jedoch nicht in allen Fällen anwendbar sein, da 
bei manchen Salzen (wenn auch weniger bei grossen Verdünnungen), 
3ildung komplexer Moleküle befürchtet werden muss, ausserdem auch 
noch nicht untersucht worden ist, wieweit die Dissociation eines Salzes 
Me"X, oder Me”’X, durch Zusatz von Säure HX beeinflusst wird. 
Die nachher angeführten Bestimmungen bei den Chloriden der 
Schwermetalle lassen erkennen, dass ihre äquivalenten Leitfähigkeiten 
bei der Verdünnung 32 fast übereinstimmend mit einem in der Nähe 
von 100.(107) liegenden Werte beginnen und je nach der Wertigkeit 
des Kations und der bestehenden hydrolytischen Spaltung mehr oder 
weniger stark mit der Verdünnung ansteigen. 


Ein ganz anderes Bild geben die Leitfähigkeitswerte bei Salzen 
zweiter Klasse, bei welchen beide Bestandteile hinlänglich schwach 
sind. Ich gebe an dieser Stelle das von Arrhenius-Walker studierte 
Beispiel des Anilinacetats wieder: 

® 


25 
5u 
100 
200 
400 
S00 
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Bei niederen Verdünnungen setzt also « mit einem abnorm kleinen 
Werte ein, ausserdem nimmt die Leitfähigkeit bis zu den höchsten Ver- 
dünnungen nur um einen verhältnismässig geringen Betrag zu. Wird 
der eine Bestandteil des Salzes zweiter Klasse, z. B. der basische stärker, 
so wird die hydrolytische Spaltung geringer, und das Salz verhält sich, 
wie das eingangs erwähnte Beispiel des Ammoniumacetats lehrt, hin- 
sichtlich des Verlaufs der «-Werte fast völlig normal. 

Ich habe nun eine Reihe von Metallacetaten auf ihre Leitfähig- 
keit untersucht, ob man etwa aus einem ähnlich abnormen Gang der 
Leitfühigkeitswerte wie beim Anilinacetat Schlüsse auf eine vorhandene 
hydrolytische Spaltung ziehen könnte. 

Für die Leitfähigkeit der Metallacetate gilt allgemein folgendes: 

l. Nur die Acetate der starken Basen vom Typus des 

Natriumhydroxyds, Baryumhydroxyds, Magnesiumhydroxyds 
verhalten sich völlig normal, geben eine normale Differenz A und ge- 
horchen genau dem Gesetz von Kohlrausch. 


2. Beträchtlich entfernen sich von den eben genannten Acetaten 


diejenigen der sicher recht starken, dreisäurigen Basen 
Cerohydroxyd und Lanthanhydroxyd, 

die nach den Untersuchungen von Muthmann und den von mir mit- 
geteilten Messungen in Form der Chloride und Nitrate, überhaupt in 
Verbindung mit starken Säuren sich elektrisch völlig normal verhalten, 
und welche, wie im Abschnitt VIII auseinandergesetzt, nicht oder doch 
nur geringfügig hydrolytisch gespalten sein können. Ebengenannte Ace- 
tate, denen sich höchstwahrscheinlich diejenigen mancher anderen, drei- 
wertigen Metalle der „seltenen Erden“, wie Yttrium, der Didymmetalle etc. 
anschliessen werden, sind bei niederen Verdünnungen (v=32) weit 
weniger dissociiert als die Acetate der zuerst genannten Metalle, und 
steigt die Leitfähigkeit bis v» = 1024 erheblich an, wie das besonders 
gut aus der später zu erwähnenden graphischen Darstellung ersicht- 
lich ist. 

3. Den unter 1. aufgeführten Metallacetaten kommen, was die Leit- 
fähigkeitswerte betrifit, die essigsauren Salze von 

Kobalt, Nickel, Mangan und Zink 

am nächsten; die Leitfähigkeitskurven nähern sich denen für Baryum- 
acetat erhaltenen sehr. Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, dass die 
Basen dieser Metalle, wie ja auch aus der analytischen Chemie bekannt, 
zu den stärkeren gerechnet werden müssen. 
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4. Ganz andere Werte beobachtete ich bei den Acetaten des 
Bleies, Aluminiums, Quecksilbers, 
lenen sich das Kupferacetat teilweise anschliesst. Bei der Verdünnung 
32 setzen diese Salze, genau wie Anilinacetat mit einem abnorm kleinen 
« ein, welch’ letzteres bei höheren Verdünnungen jedoch weit stärker 
als bei dem Acetat der organischen, einsäurigen Base ansteigt, so dass 
der J-Wert immer abnorm hoch ausfällt. 

Dieses eigenartige Verhalten erklärt sich sicher durch hydrolytische 
Spaltung, die beim Quecksilbersalz einen sehr hohen Betrag erreicht. 
Wie aus der beigefügten Kurventafel ersichtlich, ist der Verlauf der 
Kurven beim Anilinacetat und den unter 4. genannten, hydrolytisch ge- 
spaltenen Metallacetaten beträchtlich verschieden. Es wird dies höchst 
wahrscheinlich in dem vom Anilinacetat abweichenden, komplizierteren 
(leichgewichtszustand in der Lösung der Acetate der mehrwertigen 
Metalle seinen Grund haben. Beispielsweise wird beim Quecksilberacetat 
dieser Gleichgewichtszustand durch folgendes Bild auszudrücken sein: 


OH 
ICH 'H, 


ae ze OCOCH, , ; Er 
+ HOCOCH, — H,0 + Hg Cor + 207 490.8,0 + 


+2 HOCOCH,. 


Hy 


Aus diesem Grunde wurde auch vorläufig darauf verzichtet, aus den 
Werten der hydrolytisch gespaltenen Acetate (unter 4.) den Grad der 
Hydrolyse zu bestimmen und zu untersuchen, ob ähnliche Verhältnisse 
vorliegen, wie bei den hydrolytisch gespaltenen Salzen zweiter Klasse 
mit einsäuriger Basıs. 

Den unter 4. genannten Metallen schliesst sich höchst wahrschein- 
lich das Kupfer an, dessen Salze mit starken Säuren wie Salzsäure und 


Salpetersäure deutlich sauer reagieren, sich trotzdem jedoch, wie S. 2483 


eezeiet werden wird, elektrisch anscheinend normal verhalten, d. h. einen 
normalen 4-Wert liefern. Dem gegenüber beginnt das Acetat des 
Kupfers, wie die unter 4. genannten nachweislich hydrolysierten Metall- 
salze, mit einem abnorm niedrigen «-Werte. Während also bei den 
Kupfersalzen der starken Säuren infolge anormaler Dissociation die Hydro- 
yse aus dem Verlauf der Leitfähigkeitskurve nicht zu ersehen ist, tritt 
die Hydrolyse bei dem Acetat charakteristisch hervor. Es soll nicht 
verschwiegen werden, dass sich auch beim Kupferacetat der nicht regel- 
mässige Verlauf der «-Werte durch die Annahme einer anormalen Disso- 
ciation erklären liesse, doch machen andere Thatsachen Hydrolyse sehr 
wahrscheinlich. 


N 


Re 
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Über die Bestimmung der Leitfähigkeit braucht bei der 
vielfachen Anwendung der Methode von Kohlrausch wenig gesagt zu 
werden. lch arbeitete im wesentlichen nach der von Ostwald vorge- 
schlagenen Modifizierung, wobei, wie bekannt, die Verdünnungen 32 bis 
1024 mit Hilfe zweier Pipetten im Widerstandsgefäss selbst hergestellt 
werden. Um unabhängig von etwaigen Fehlern der Pipette zu sein, 
wurde anfänglich die Lösung !/,;s-norm. durch Verdünnen von 25 cem 
!/a,g-norm. Lösung auf 100 ecem mit Hilfe einer genauen Pipette und 
eines genau ausgemessenen Kölbchens hergestellt. Die so erhaltenen 
Werte stimmten jedoch stets mit denen durch Benutzung der Ostwald- 
schen Pipetten erhaltenen innerhalb der Fehlergrenzen überein; immer- 
hin waren sie eine willkommene Kontrolle. 

Für schlecht leitende Lösungen, bei denen höhere Widerstände in 
Anwendung kamen, wurde entweder dem Flüssigkeitswiderstande ein 
Kondensator mit variabler Kapazität parallel geschaltet, oder es wurden 
Widerstandsrollen nach Chaperon benutzt. Bei den ausgesprochenen 
Neutralsalzen wie Chlorbaryum und Baryumacetat wurde die Wasser- 
korrektur angebracht. 

Über das Versuchsmaterial, das in möglichster Reinheit zu erhalten, 
mein Bestreben war, soll das notwendige bei den einzelnen Salzen ge- 
sagt werden. Im allgemeinen ging ich von den festen Salzen aus, deren 
Zusammensetzung durch eine Analyse bestätigt wurde. 


Zunächst gebe ich eine Übersicht über die Leitfähigkeitsbestim- 
mungen bei den Chloriden und Acetaten der nicht hydrolytisch ge- 
spaltenen Metalle, die soeben unter 1. und 2. aufgeführt worden sind. 


I. 


Baryumacetat wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren in ab- 
solut reinem Zustande von der Zusammensetzung Ba(C,H,0,), erhalten. 


v u T == 25°. 
32 75-3 
64 80-7 
128 84-7 
256 88-4 
512 1-4 
1024 94-2 


Die Leitfähigkeit des Wassers [= 1-3 x 10! wurde in Abzug ge- 
bracht. Ein Vergleich mit dem Chlorbaryum ergiebt: 


Wa 


der 
Dr. 


ver 
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Ball, Ba‘0,H,0,) 
Up 132-4 99.2 
Wanderungsgeschwindigkeit des Ba’ 62.2 61-9 


II. 
Yttrium, Lanthan, Cer. 


Yttriumchlorid stellte ich aus Yttriumoxalat, einem Präparat aus 
dem Laboratorium des Herrn Prof. Cleve in Upsala her, das mir Herr 
Dr. Ekbom gütigst übermittelte, und wofür ich beiden Herren meinen 
verbindlichsten Dank sage. 

® u 
33-1 99-0 
66-2 105-0 

132.4 110.5 
264-8 115-7 
529.6 119-8 
1059-2 123-7 
I = 1.0 x 10-10 (von u abgezogen). 


Lanthanacetat wurde aus dem S. 236 schon erwähnten Lanthan- 
ammoniumnitrat durch Glühen des letzteren und Lösen in Essigsäure 
erhalten. Das Salz krystallisiert in harten, durchsichtigen Nadeln und 
enthält 1'/, Mol. Krystallwasser. Zwei verschiedene Präparate gaben bei 
der Analyse: 

I. 47.65°%/, La,O, 
II. 47.589, 
Ber. für La(C,H,0,5.10, 0 4137, „ 


Bei den beiden Bestimmungen ist die Leitfähigkeit des Wassers 
—=1-3x 101° nicht abgezogen worden: 


” 


1 “ll T= 25°, 
32 46-95 
64 55-86 
128 64-8 
256 73-8 
512 82.0 82.5 
1024 89.5 89-7 


Ceroacetat bereitete ich einerseits aus Ceronitrat, dass ich eben- 
falls von Herrn Prof. Cleve durch Vermittelung des Herrn Dr. Ekbom 
erhielt, andererseits stellte ich es aus Ceriammoniumnitrat her, das ich 
aus Cerit nach der Vorschrift von Muthmann!) abschied. Beide Prä- 


parate enthielten 1?/, Mol. Krystallwasser und erwiesen sich als völlig 
identisch. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 12. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX, 
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Präparat I (von Prof. Cleve) gefunden 40-89°/, Ce 
Präparat II und III (von mir dargest.) „, 40.93°/, Ce 


Ber. für Ce C,H,O,),.1'/,;, H,O 40.73°/, Ce 
v | all a UI T= 25° 
32 43-8 43-7 43-6 
64 51-3 52.1 
128 59-6 61-0 
256 69-9 
512 78-1 
1024 85-5 


Die Leitfähigkeit des Wassers bei I: 1-0 10-10, bei II und III 
1-5 x 1019 ist von den «-Werten nicht abgezogen. 

Yttrium- und Lanthanchlorid verhalten sich demnach normal, wobei 
darauf hingewiesen wird, dass bei ersterem der A-Wert etwas klein 
ausfällt. 

Dass in den dreiwertigen Metallhydroxyden, z. B. Lanthanhydroxyd 
verhältnismässig starke Basen vorliegen, beweist die deutlich alkalische 
Reaktion der Lösung des Lanthanhydroxyds, das in Wasser nur spuren- 
weise löslich ist, ferner die von starker Wärmeentwickelung begleitete 
Hydratisierung des Lanthanoxyds La,O,, wie es ebenfalls nur stärkeren 
jasen eigentümlich ist). 

Dagegen zeigen die Acetate des Cers und Lanthans übereinstimmend 
einen abnormen Gang der Leitfähigkeit, der sich besonders in der Kurve 
wiederspiegelt. 4,99, ist von dem Grenzwert “oc noch weit entfernt 
und nach den gewöhlichen Regeln nicht berechenbar. 


II. 
Mangan, Nickel, Kobalt, Zink (Kadmium). 

Mangansalze. MnCl,.4H,O wurde durch dreimaliges Umkrystalli- 
sieren eines Merckschen Präparates in sehr reinem Zustande erhalten. 
Mn, H,0,)..4H,0 gewann ich durch Lösen eines reinen Mangan- 
karbonats in Essigsäure und mehrmaliges Umkrystallisieren von der der 
Formel genau entsprechenden Zusammensetzung. 

Bei der Leitfähigkeitsbestimmung des Chlorids betrug die von w- 
Werten in Abzug gebrachte Leitfähigkeit des Wassers 1.8 x 10-19; 
beim Acetat war dieselbe 1-2>%< 10-!° und wurde nicht abgerechnet. 


v Mn{Cl,. u T == 25°. 
32 100-4 
64 104-4 


!, Siehe Muthmann, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1833. 
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® 
128 
256 
512 
1024 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


4 = 18-5. 


Mn(C,H,0,)- 


u 
108-8 
111-6 
115-2 
118-9 


62-7 
69.0 
73-7 
78.2 
81-5 
85-2 
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Nickel- und Kobaltsalze der starken Säuren sind schon von 
Franke!) gemessen worden. Die Acetate erhielt ich als Ni(C, H, 0,),.4H, 0 
und Co(C,H,0,),4H,O in der gleichen Weise wie das Mangansalz. 
Franke fand für 

Nict,: 

Uga 


Coll;: 
100-5 
118-7 


100.6 
119.2 


Hgg 


J= 18.6 d= 18.2 


Hyogs: 
Ü 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


NiC,H,0,). 


Uoas: 


Co 0,H,0,)%- 
61 


u 
60-8 
67-4 
72.7 
177.2 
80-3 
84.0 


62.2 
68-5 
73-7 
77-8 
81-9 
85-7 


T am 25°, 


Die Werte sind ohne Abzug der Eigenleitfähigkeit des Wassers er- 
halten, die in beiden Fällen 1-3 >x< 10-19 betrug. 

Zinksalze der starken Säuren verhalten sich, wie aus Kohlrauschs 
Messung für Zinkchlorid hervorgeht, normal. Ich untersuchte im An- 
schluss daran das Acetat, welches ich als Zn(C,H, eOaha.. H,O?) in der 


gewöhnlichen Weise erbielt. 


1) Diese Zeitschr. 16, 172. 
®, In Beilsteins Handbuch ist das Zinkacetat mit 3 Mol. Krystallwasser 
angegeben. Das aus heisser Lösung krystallisierte enthält stets 2 Mol. H,O, wie 
schon Franchimont bestätigte; ich erhielt bei der Analyse des Salzes: 29-91°/, Zn 
Ber. für Zn. C,H,0,)2H,0: 29-80°/, Zn. 
16* 
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Die «-Werte wurden ohne Berücksichtigung der Leitfähigkeit des 
Wassers (1-6>%< 10-10) erhalten. 


Zn‘C,H,0,%. T = 2°. 
t u 
32 58-6 
64 65-8 
128 71-8 
256 ds 
512 80-8 
1024 84.7 


Das Verhalten der Kadmiumsalze der starken Säuren ist schon 
S. 233 berührt; es finde hier die Leitfähigkeitsbestimmung des Acetats 
Platz, welches ich in der gewöhnlichen Weise mit 2 Mol. Krystallwasser 
erhielt. Die Leitfähigkeit des Wassers (1-6>< 10-10) ist bei beiden Be- 
stimmungen (wie bei den früheren) nicht in Abzug gebracht. w, und 
, beziehen sich auf zwei verschiedene Präparate. 


Cd C,H,0,)- T == 25°. 

v u, Us 

32 51-6 50-9 
64 60-1 — 
128 67-8 67-7 

256 743 73-6 

512 79-2 79.8 

1024 84.0 83-7 


Demnach verhalten sich die Chloride der eben aufgeführten Metalle 
mit Ausnahme des Kadmiums annähernd normal, d. h. geben in der 
Nähe von 20 Einheiten liegende A-Werte. Eine Zusammenstellung die- 
ser Werte für die Acetate: 


| 
MnAc, 22.5 Die 4-Werte erniedrigen sich überall 
NiAc, 23.1 um ca. 1?/, Einheiten, falls die Wasser- 
Co4e; 23.5 korrektion angebracht wird (vgl. die 
ZnAc, 26-1 einzelnen Bestimmungen). 
CdAc, 32-4 


lässt erkennen, dass das Mangansalz den Acetaten der starken zwei- 
säurigen Basen am nächsten steht, worauf das ganze Verhalten der 
Manganoverbindungen hinweist. Nickel- und Kobaltacetat zeigen über- 
einstimmend etwas grössere Differenzen. Bei allen dreien sind aber die 
og, Weiter von wc entfernt, als bei Baryum- oder Magnesiumacetat. 
Kadmiumacetat nähert sich bei seinem grossem A-Wert den vorhin be- 
sprochenen Acetaten der dreiwertigen Metalle, Lanthan und Cer. 


se Ku A 
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IV. 
Beryllium, Aluminium, Blei, Uranyl, Quecksilber, Kupfer. 


Alle jetzt zu besprechenden Metallsalze besitzen in Form der Chlo- 
ride oder, wie beim Uranyl untersucht, der Nitrate ausgesprochen saure 
Reaktion und geben höhere A-Werte. Dementsprechend prägt sich auch 
bei den essigsauren Salzen die hydrolytische Spaltung in einem weit 
niedriger gelegenen Anfangswerte der molekularen Leitfähigkeit für 
Vsg AUS, 

Von Berylliumsalzen untersuchte ich das Sulfat, welches als 
BeS0,.4H,0 durch wiederholtes Umkrystallisieren eines käuflichen 
Präparates erhalten wurde. Die Eigenleitfähigkeit des Wasser (l) ist 
bei allen jetzt zu erwähnenden Bestimmungen nicht abgezogen. 

BeSO,. T=25; l!= ca. 2x10-10, 
v u 
32 62-1 
64 72.0 
128 82.9 
256 929 
512 105-3 
1024 116-3 

Berylliumsulfat besitzt demnach einen um ca. 13 Einheiten höheren 

4-Wert als ein nichthydrolysiertes Salz, Magnesiumsulfat. Man findet: 
MgSO, (nach Walden) BeSO, 
I = 41.0 4 —= 54.2 

Daraus berechnet sich, dass das Salz bei der Verdünnung 1024 zu 
etwa 6°, hydrolysiert ist. 

Aluminiumchlorid. T= 25°; 1= 15x 10-10, 

v u 

32 99.9 
64 106-9 
128 114-1 
256 123-8 
512 131-0 
1024 138-0 


Aluminiumacetat wurde in wässeriger Lösung durch Fällen einer 
Aluminiumsulfatlösung mit Baryumacetat erhalten. Eine solche Lösung 
(v=ca. 32) zeichnet sich, falls sie keine anderen Bestandteile enthält, 
durch grosse Beständigkeit aus. Selbst bei längerem Kochen tritt keine 
sichtbare Abscheidung von Hydroxyd ein, auch bei mehrmonatlichem 
Aufbewahren konnte ich keine Spur einer Zersetzung erkennen. Die 
Lösung scheint aber allmählich beim Kochen zersetzt zu werden, falls 
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sie grössere Mengen von Salzen enthält. In der qualitativen Analyse 
wird bekanntlich die Trennung des Aluminiums vom Zink und Mangan 
durch Erhitzen der Acetate bei Gegenwart von Natriumacetat ausgeführt. 
Hier ist es höchst wahrscheinlich das spurenweise hydrolysierte Natrium- 
acetat, welches den vollständigen Zerfall des Aluminiumacetats bewirkt. 


In 


AUH,0,C,),. T = 25°. - 

® u i 

32 21-3 8 
64 25-6 

128 30.3 
512 41-6 


Die Leitfähigkeit von Bleichlorid ist neulich von Fernau (Zeitschr. | 
f. anorg. Chemie 17, 336) gemessen. Durch Interpolation berechnet 


sich aus seinen Zahlen: 
Hg : 896 
Koss : 120-9 


Bleiacetat wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren von käuf- | 
lichem Bleizucker in sehr reinem Zustande erhalten. Die Lösung opa- | 
lisierte, vielleicht infolge eines minimalen Koblensäuregehaltes des Wassers, | 
schwach; doch war die Ausscheidung fast unwägbar und nahm selbst 
nach mehrtägigem Stehen nicht zu. 


Pb.0,H,0,),- T= 3°; 1=13x 10-1. Ä 

v [ 
32 35-4 
64 44.2 
128 540 
256 64-2 
512 74-4 
1024 84:0 


Uranylnitrat wurde aus einem Merckschen Präparat durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren erhalten. 


UO,/NO,)%. T= 23°; 1= 15x 10-10. 

® u 
32 96-9 
64 103-8 
128 110-8 
256 117.7 
512 125-1 
1024 133-2 


N B 
E 
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Bei den Quecksilbersalzen sei an den S. 225 beschriebenen, prin- 
zipiellen Unterschied zwischen den Merkuriverbindungen der Nichtsauer- 
stoffsäuren und Sauerstoffsäuren erinnert. 


1. Als einfachstes Beispiel eines Salzes der ersten Gattung unter- 
suchte ich Quecksilberchlorid, bei dem sich die Hydrolyse in einer 
ausgesprochen sauren Reaktion seiner wässerigen Lösung zu erkennen 
giebt. 

Bei dem grossen Widerstand der Sublimatlösungen kamen, um durch 
elektrostatische Kapazität bewirkte Störungen zu vermeiden, nach Cha- 
peron gewickelte Widerstände zur Verwendung. Mit dem gleichen 
Erfolg kann man, falls gewöhnliche, nicht kapazitätsfreie Widerstands- 
rollen benutzt werden, nach Kohlrausch dem Flüssigkeitswiderstande 
einen Kondensator parallel schalten. Der für diese Versuche benutzte 
jrückendraht besass bei der gewöhnlichen Länge von 1m einen Wider- 
stand von ungefähr 100 2. Als Induktorium leistete der von Nernst 
empfohlene Saitenunterbrecher') gute Dienste. Bei den zuerst vorge- 
nommenen Messungen führte ich die Bestimmung mit Hilfe platinierter 
Elektroden aus. Hierbei traten jedoch störende Nebenwirkungen auf, 
indem bisweilen eine erhebliche Zunahme der Leitfähigkeit beobachtet 
wurde, welche nicht allein auf Kohlensäureaufnahme zurückzuführen ist, 
sondern in einer teilweisen Reduktion des Quecksilberchlorids bei Gegen- 
wart des fein verteilten Platins ihren Grund zu haben scheint. 

Es wurde deshalb der Versuch auch mit blanken Elektroden wieder- 
holt. Als Widerstandsgefäss diente eine von Kohlrausch vorgeschlagene 
Form mit halbkreisförmig angeordneten Elektroden, welches ausserdem 
hermetisch verschlossen werden konnte. Die sonstige Anordnung war 
die eben beschriebene. Die mit den platinierten Elektroden erhaltenen 
Zahlen sind etwas grösser, was wohl nur auf den erwähnten Umstand 
zurückzuführen ist. 

Hoc, T= 25°; 1=1.8x10-10, 
Platinierte Elektroden Blanke Elektroden 
v Ne ® u 
16 1-06 16 1-02 
32 1-61 32 1-54 
64 2-43 64 2.31 


128 3-76 128 3:55 
256 5-86 256 5-66 


Die eigene Leitfähigkeit des Wassers ist abgerechnet worden. 


!) Diese Zeitschr. 14, 622. 
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2. Quecksilbersauerstoffsalze habe ich eingehend mit Herrn 
Kissel!) untersucht. Es finden hier Erwähnung: 

a. Quecksilberperchlorat, als Repräsentant eines hydrolytisch ge- 
spaltenen Salzes erster Klasse. 

b. Quecksilberacetat, welches einen Vertreter eines Salzes zweiter 
Klasse darstellt. 


a. HyClO,).- T = 25°; 1= 1.3%x 10-10 
® u nicht abgerechnet. 
32 119-3 
64 136-8 

128 159-3 
256 191-3 
512 232.7 
b. Hg(OCOCH,,,. T = 25°; ]= 1.3x<10-10 
16 2.6 nicht abgerechnet. 
32 3-8 
64 5-8 


Schliesslich führe ich noch drei mit Kupfersalzen ausgeführte 
Messungen an, weil sowohl Kupfernitrat wie Kupferchlorid in wässeriger 
Lösung ausgesprochen sauer reagieren, als ob man es, wie auch Werner?) 
beim Kupferchlorid vermutet, mit einer wirklichen Säure zu thun hätte; 
bei der Leitfähigkeit wurden jedoch noch unter den gewöhnlich be- 
obachteten liegende A-Werte erhalten. 


1. Cu(NO,). T = 25; = 1-4x10-10, 
v u 
32 97.6 
1024 116-2 


Meine Zahlen stimmen befriedigend mit denen von Franke?) überein, 
welcher für Cu(NO,), bei v=32:u=98-7, bei v—=1024:4=114-9 erhielt. 


2. CuCh. T == 25°; 
2) u = 1.6 x 10-10, 
32 99-3 
1024 119-8 
3. OuwOCOCH,),. T == 25°; 
32 36-9 != 1.3 x 10-10, 
64 44-4 
128 52.5 
256 60-4 


!, Als vorläufige Mitteilung darüber siehe Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1357. 
?; Siehe Seite 202. 
° Diese Zeitschr. 16, 172. 


tisc 


wel 
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Diskussion der Resultate. 


Nachfolgend sind nach den S. 236 gegebenen Regeln die hydroly- 
tischen Spaltungen der unter 4. angeführten Metallsalze als Annäherungs- 
werte berechnet!). Man findet so: 

BeSO, bei v = 1024 ca. 5 °/, Hydrolyse 

AIC, 45%, 
PbO1, . . . 4-4°/, „ 
Ur NO, 2 . Er ”„ 5-90%/, „ 
HgCl0,), ee 


„ 


Danach sind unter den beschriebenen Versuchsbedingungen die Salze 
1—4 nur wenig hydrolytisch gespalten, und ist der Betrag der Spaltung 
bei allen von derselben Grössenordnung. 

Eine Ausnahme macht das untersuchte Quecksilbersauerstofisalz, 
(uecksilberperchlorat, bei dem die hydrolytische Dissociation einen so 
hohen Betrag erreicht, dass hier die zu grunde liegende Base, das Queck- 
sılberhydroxyd, äusserst schwach, jedenfalls schwächer als Anilin sein muss. 

Zu einer Bestimmung eines oberen Grenzwertes der hydrolytischen 
Dissociation beim Quecksilberchlorid gelangt man durch folgende 
Betrachtung: Bei der sehr geringen Leitfähigkeit der Sublimatlösungen 
könnte man daran denken, dass die Lösung zum weitaus grössten Teile 
ihr Leitvermögen der hydrolytisch abgespaltenen Salzsäure verdanke, und 
die eigene Leitfähigkeit des Quecksilberchlorids zu vernachlässigen sei. 
Danach berechnet sich aus den vorhin angegebenen #-Werten der Grad 
u 
395 

® u 100 k= r 
16 1.02 0.26 4.2.10-7 
32 1-54 0.39 4-8.10-7 
64 2.31 0.58 5-3.10- 7 
128 3-55 0.90 6.3.10-7 
256 5.66 1-43 8.1.10 7 


der hydrolytischen Dissociation: 2 = 


Wird aus den x-Werten nach S. 198 K berechnet, so erweist sich 
2 


” T ö - . r . 
K= rn wohl infolge der Unsicherheit der x-Werte, nur in erster An- 


näherung als konstant. Die ersten drei Werte zeigen verhältnismässig 
gute Konstanz, 

Es möge wiederholt werden, dass jene Zahlen für z nur als obere 
Grenzen angesehen werden dürfen, und dass sie sicher zu hoch sind. 


!) Siehe die Bemerkungen auf S. 237 über die Genauigkeit der Rechnung. 


Verdunnungen 32 64 128 23 


| 
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Wohl aber sind jene Werte zur Orientierung geeignet, indem aus ihnen 
hervorgeht, dass die Hydrolyse bei Sublimatlösungen eine nur gering- 
fügige sein kann, bedeutend geringer z. B. als die des Cyankaliums, für 
welches Shields bei der Verdünnung 50 eine Hydrolyse von 2.3 9, 
ermittelte. 

Schliesslich habe ich die Abhängigkeit der #-Werte bei den unter- 
suchten Acetaten von der Verdünnung graphisch dargestellt. Die Kurven 
der unter 4. genannten Acetate laufen einander parallel!). Quecksilber- 
acetat steht als am meisten hydrolytisch gespalten an der äussersten 
Grenze. 


Co Nı ae _ - PREISE en 
i Tr nes E 
-Ta 
640 C& 
Ph_-= ee 
"Tr an 
7; di BE 
Inılın — ee 
] ea Al 
1 _ 
5 
S | Hg Leitfähigkeitskurven einiger 


u Metallacetate 


XI. Der Einfluss der Temperatur auf die Hydrolyse. 


Neben anderen Anomalien besitzt das Wasser die Eigentümlichkeit, 
dass die elektrolytische Dissociation desselben im Sinne der Gleichung: 
H,0 — H' + OH’ mit steigender Temperatur ausserordentlich stark zu- 
nimmt. Diese bei gewöhnlicher Temperatur eminent schwache „Säure“ 
nimmt mit steigender Temperatur derartig an Stärke zu, dass sie bei 
100° fast dem Phenol gleichkommt; es ist das besonders aus folgender 
Tabelle ersichtlich: 


t d K 
0° 0:35 .10-7 0-12. 10-14 
10 0.56 .10-7 0.31 .10-14 


') Die Kurve für Uranylacetat ist falsch angegeben und zu hoch eingezeichnet 
worden. 
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t d K 

18 0:80 . 10-7 0:64. 10-14 
34 1-47 .10-7 2.2 „10-14 
50 2.48.10-7 62 .10-14 

Die d-Werte (Dissociationsgrade) sind der Berechnung von Kohl- 
rausch und Heydweiller!) entnommen. Die Stärke des Wassers (die 
\ffinitätskonstante Ä) steigt in dem Intervall von 0° bis 50° beträcht- 
lich und erreicht bei 100° sicher das Mehrtausendfache des Wertes 
bei 09, 

Zu der allen anderen Medien gegenüber singulär dastehenden Eigen- 
schaft des Wassers als Lösungsmittel tritt demnach bei höheren Tem- 
peraturen noch die zersetzende Wirkung einer schwachen Säure hinzu. 

Der enorme Zuwachs der Stärke des Wassers mit steigender Tem- 
peratur, welcher durch den aussergewöhnlich hohen Temperaturko&f- 
fizienten der Leitfähigkeit des reinen Wassers angezeigt wird, lässt sich 
vielleicht in folgender Weise erklären: Nach den Untersuchungen von 
Ramsay und Aston?) u.a. besteht das Wasser, sowie eine Reihe anderer 
hydroxylhaltiger Körper, z. B. Alkohole, Säuren etc. im flüssigen Zu- 
stande aus Molekülaggregaten, vielleicht vorwiegend Doppelmolekülen. 
Es wäre nun möglich, dass sich diese bei steigender Temperatur etwa 
im Sinne der Gleichung: H,0:0H, — H,0O+H,0, in Einzelmoleküle 
spalteten, und dass nur letztere das Ionenmaterial lieferten. 

Es ist nach diesem vorauszusehen, dass die zersetzende Wirkung 
des Wassers auf die Salze mit steigender Temperatur stark zunehmen 
wird, falls nicht etwa das Salz bei höherer Temperatur seinen Zustand 
ändert. 

Eine ganze Reihe von Thatsachen sprechen nun auf das deutlichste 
für eine Zunahme der hydrolytischen Dissociation bei manchen Salzen 
mit Erhöhung der Temperatur. 

Ich erinnere hier: 

l. an die Zersetzung mancher Metallacetate, so von Kupferacetat, 
Eisenacetat — was ja auch analytisch verwertet wird — beim Erhitzen 
in wässeriger Lösung, 

2. an die Thatsache, dass im allgemeinen um so basischere Salze 
abgeschieden werden, je höher die Reaktionstemperatur ist. 

Dass bei einigen von mir untersuchten Salzen das gleiche, — Zu- 
nahme der Hydrolyse mit Temperaturerhöhung —, stattfindet, geht schon 
aus dem vorhergehenden deutlich hervor. So fanden wir z. B. für Alu- 
miniumchlorid: 


», Wied. Ann. 53, 209. ®, Diese Zeitschr. 15, 98. 
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nach der Inversionsmethode bei 100° bei v= 512:100r = 41 
nach der Leitfähigkeitsmethode bei 25° bei v—=1024:100x ca. 45. 


Ich habe nun den Temperatureinfluss bei der Hydrolyse des 
Aluminiumchlorids noch in anderer Form nachweisen können, indem 
ich nach der Inversionsmethode die hydrolytische Dissociation bei niel- 
rigerer Temperatur — 76-.70°—76-8° — untersuchte und die Zahlen mit 
den bei 100° erhaltenen verglich. 


Die Ausführung der Versuche 


geschah in derselben Weise, wie es für die höhere Temperatur be- 
schrieben ist. 

Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermostaten nach d’Arsonval 
konstant gehalten. Als Füllmaterial diente gewöhnlicher Alkohol, wo- 
durch in dem mit Wasser gefüllten Raume die genannte Temperatur 
innerhalb + 0-20 konstant gehalten werden konnte, falls die Versuche 
nicht auf allzulange Zeit ausgedehnt zu werden brauchten. 

Eine Zeitkorrektion wurde an den #-Werten nicht angebracht. Wie 
aus den Zahlen ersichtlich ist, sind die zu beobachtenden Drehungs- 
winkel ziemlich klein, und ist deshalb die Unsicherheit, mit denen die 
k-Werte behaftet sind, etwas grösser als bei den früher mitgeteilten 
Messungen. 

Es war zunächst die Inversionskonstante für Wasserstoflionen be- 
stimmter Konzentration zu ermitteln. Die wie früher mit Salzsäure 
angestellten Versuche sind in der folgenden Tabelle enthalten. 


; o+@, 
t at, | % + log z ı Fi k 
1. Versuch. =500. 
45 10.39 15-12 | 0.16294 0:.00362 
0) 7-83 15-12 | 0.28579 0.00357 
105 6-15 15-18 | 0-39240 0.00373 


Mittel 0.00364 

2. Versuch. = 50. 
37 11-18 15-21 | 0-.13369 | 0-00361 
71 8-48 15-21 | 0-.25373 0-00357 
Mittel 0.00359 

3. Versuch. v = 500. 
60 9.16 15-53 0:22927 0-00382 
114 5-67 15-53 0-43759 0-00384 


4. Versuch. = 200. 
54 5.15 16-35 0-50171 0-.00929 
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Als die den späteren Rechnungen zu Grunde gelegte Konstante 

(„ag —=k.v sehe ich den Mittelwert aus den obigen Bestimmungen 
- 1-85 an. 

Die Konstante C lässt sich noch in anderer Weise ermitteln: Wie 
Arrhenius zeigte, kann man den Einfluss der Temperatur auf die Ge- 
schwindigkeit vieler Reaktionen durch die Exponentialgleichung: 

T,-To 
Kr, —=Kr,.e Tel 
darstellen, wo ÄK7,, und K7, die bei den Temperaturen 7, und 7, be- 
obachteten Reaktionsgeschwindigkeiten, A eine Konstante bedeutet’). 

Unter anderen zeigte Arrhenius, dass nach den Messungen von 
Urech die Formel auch für die Rohrzuckerinversion in dem Tempe- 
raturbereich von 1° bis 40° Gültigkeit besitzt. A hat in diesem Falle 
den Wert 28000. 

Mit Benutzung der bei 99.7 gefundenen Geschwindigkeitskonstanten 
für die Inversion von Rohrzucker: Kr, —=16-8 erhalten wir 


16-8 = Or - rg 
Und daraus CO, = 1-18, ein Wert, welcher dem durch das Experiment 
gefundenen ziemlich nahe kommt. Damit ist gezeigt worden, dass die 
Arrheniussche Gleichung als Extrapolationsformel auch oberhalb 50° 
recht gute Dienste leisten kann. 
In den folgenden Tabellen sind die Inversionskonstanten für Alu- 
miniumchlorid bei den Verdünnungen 32 bis 256 aufgeführt. 


“+, 


at, ot log 
a +% 


ACH, e— 32. 
„‘ 1. Versuch. «, — 10:95. 


5 I 192 | 14-46 0.09496 0.00271 
58 | 10.07 14-46 | 015714 |  0.00271 


2. Versuch. «= 10-89. 
36 | 11-53 14-43 | 009744 0-.00271 
69 | 935 | 14-43 0.188346 | 0.00273 


Mittel 0-00272 
AlCI,, 7 = 64. &, = 10-82. 


60 | 11-35 14-39 \ .0.10306 0.00170 
110 9.17 14-39 0.192556 |  0.00177 


AICI,, v = 128. &, = 11-18. 


45 298 | 1482 | 005758 | 0.00128 
90 18 | 1482 |) 011854 |  0.00182 


') Siehe z. B. H. Ley, Diese Zeitschr. 18, 387. 


Gt % k 


t e+@ Gt log a 
AIC,, v = 256. &, = 11-15. 
107 11-38 14-78 0-11353 0-00106 
170 9.77 14-78 0-.17978 0-00106 


Um von geringen Verschiedenheiten der benutzten Präparate unab- 
hängig zu sein, wurden schliesslich mit ein und derselben Lösung Paral- 
lelversuche bei 99-7° und 76-8° angestellt. Die Resultate finden sich in 
folgenden Tabellen: 


t e+a log” “ k t «+0, log nu k 
+, a+e, 
u == 32. + & = 1431. 
T = 9.7°., T = 176-8°., 
15 3-37 0.625801 0.0419 60 9.84 0-.16264 0.00271 
26 1-17 1:08745 0.0418 9 7.0 0.255801 0-00277 
Mittel 0.0419 Mittel 0.00274 
“—=&, = 15-16. 
15 3.50 0.63663 0.0424 
25 1-31 1-06343 0.0425 111 7:52 0-30448 0-.00274 
Mittel 0.0425 
v = 64. + «, = 15-02. 
T = 99.8°., T = 16-8°. 
21 2.77 0:.73390 0.0345 45 12-49 0-08011 0-00178 
3l 1-30 1-06244 0-0343 y7 9.96 0.175841 0-00154 
Mittel 0.0344 Mittel 0-00181 
“+ &, = 14-39. 
21 2.69 0.72831 0.0347 60 11-35 0-10306 0.00170 
30 1-31 1-04079 0.0347 110 9.17 0-19526 0-00177 
Mittel 0.0347 Mittel 0.00174 
e— 128. “+ = 1428. 
T = 99.7°, T = 76-8°, 
21 4:36 0.51554 0.0246 65 11-87 0-08058 0-00124 
48 0.94 1-17731 0.0245 117 9.94 0-.15764 0-00134 
Mittei 0.0246 Mittel 0-00129 
v — 256. “+ % = 1667. 
T = 99.7°, T — 16-8°, 
30 3.88 057760 | 0.0192 | 60 | 12:78 0.059900 | 0.000999 
53 1-42 1.01414 0-.0191 104 11-49 0-.10611 0-00102 
Mittel 0.0192 Mittel 0-00101 


kö 


zu 
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Wie ersichtlich, stimmen die bei 99-70 gemachten Versuche recht 
befriedigend mit den früheren überein. Aus den bei 76-8° erhaltenen 
Werten wurde sodann die prozentische Hydrolyse (= 100x) berechnet, 
ınd dieser die früher bei der höheren Temperatur erhaltenen Werte 
egenübergestellt. Schliesslich ist aus dem x die Konstante K (Kon- 
stante der hydrolytischen Dissociation) berechnet worden. 


ER (Ko). | ODE | ORG LE 


32 0-00273 0.08736 4-72 8-04 7.3 .10-5 

64 0.00176 0.11264 6-09 13-2 6.2. 10-3 
128 0-00130 0.1664 8-49 19.7 7.0.10-: 
256 0-.00104 0-.26624 14-40 28-2 9.5.10- 

Was die Konstante Ä betrifft, für welche wir annäherungsweise den 
Mittelwert 7-5.107° festsetzen wollen, so sind hier die auf Seite 249 ge- 
machten Bemerkungen zu wiederholen. 

Aus allem ergiebt sich: erhebliche Abnahme der prozentischen 
Hydrolyse; gleichzeitig sehen wir Är,.s auf beinahe "/, des Wertes bei 
44.70 sinken. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass der Einfluss der 
Temperatur auf die hydrolytische Dissociation auch thermodynamisch 
zu bestimmen ist. Wenn wir auf den Gleichgewichtszustand: 

SB+HOZSH+BOH 
dmnK_ 4 
7 
mit Kenntnis von g, hier der Neutralisationswärme, die Verschiebung 
des Gleichgewichtszustandes berechnen. Ich werde diese Bestimmungen 
für eine Reihe von Salzen schwächer, einsäuriger Basen vom Typus des 
Thiazols, Anilins und Harnstofis ausführen. 

Ferner ist die Untersuchung des Einflusses von Neutralsalzen, so- 
wie von überschüssiger Base auf den Zustand eines hydrolytisch gespal- 
tenen Salzes in Angriff genommen. Letzteres hat für die Kenntnis der 
Konstitution basischer Metallsalze ein besonderes Interesse. Beides soll 
(Gegenstand späterer Mitteilungen werden. 


die van’t Hoffsche Formel: anwenden, so können wir 


Zusammenfassung. 


Die Resultate dieser Untersuchung über Hydrolyse der Metallsalze 
können folgendermassen zusammengefasst werden: 

1. Die Methode der Zuckerinversion bei höherer Temperatur ist 
zur Bestimmung der Hydrolyse verdünnter Metallsalzlösungen geeignet. 
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Die von Trevor ermittelte Konstante der Zuckerinversion für Wasser- 
stoflionen bestimmter Konzentration (17-9) ist sicher zu gross. Mein 
Wert (16-8) steht dem von Smith gefundenen (16-0) näher. Der Ein- 
fluss der Temperatur auf die Konstante der Zuckerinversion lässt sich 
auch oberhalb 40° durch die van’t Hoff-Arrheniussche Formel be- 
rechnen. 

2. Wie schon andere Autoren fanden, ist auch durch die sogen. 
Neutralsalze eine invertierende Wirkung bei höherer Temperatur be- 
merkbar, doch verläuft der Inversionsvorgang unregelmässig und häufig 
beschleunigt; besonders stark wirken in dieser Richtung die Chloride 
mancher starken, dreisäurigen Basen, beispielsweise Lanthanchlorid und 
Cerochlorid. 

3. Bei Aluminium- und Berylliumchlorid sind die von Arrhenius 
aufgestellten Gesetze der Hydrolyse in erster Annäherung erfüllt. 

4. Auf Grund der Konstanten der Hydrolyse der Salze kann eine 
Schätzung der Basizität der Metallhydroxyde gegründet werden; hier- 
nach ist die Base des Berylliums etwa elfmal stärker als die des Alu- 
miniums. 

5. Die nach der Methylacetatmethode, welche für die Temperatur 
100° ausgearbeitet wurde, erhaltenen Zahlen der prozentischen Hydro- 
Iyse sind von derselben Grössenordnung wie die nach der Inversions- 
methode gefundenen. 

6. Für einige nach der Inversionsmethode auf etwaige Hydrolyse 
untersuchten Salze ergaben sich folgende Beziehungen: 

Die in vielen Punkten von den übrigen Vertretern der ersten Reihe 
des periodischen Systems abweichenden Lithiumsalze invertieren auch 
bei höherer Temperatur nicht merklich, verhalten sich demnach den 
anderen Alkalimetallsalzen in dieser Hinsicht völlig analog. 

Das der Nebenserie der ersten Hauptserie angehörige Kupfer er- 
scheint, nach der merklich sauren Reaktion der Salze zu schliessen 
weniger stark elektropositiv, trotzdem ist die invertierende Wirkung der 
Kupfersalze gering. 

Berylliumsalze sind ziemlich stark hydrolytisch gespalten und 
invertieren dementsprechend erheblich und regelmässig. Die Salze der 
der Nebenserie angehörenden Metalle: Magnesium und Zink verhalten 
sich von echten Neutralsalzen wenig verschieden, obwohl bei beiden auf- 
fällige Neigung zur Bildung basischer Salze vorhanden ist. 

Von den ihnen in manchen Punkten sehr ähnlichen Kadmium- 
salzen erweisen sich, hinsichtlich des Grades der hydrolytischen Disso- 
eiation, die Quecksilbersauerstoffsalze total verschieden, hier eminent 
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starke Hydrolyse, sehr geringe Basizität; dort äusserst geringe Spaltung 
und daher nur schwach invertierende Wirkungen. 

Aluminiumsalze sind wie Berylliumsalze, doch bedeutend stärker, 
hydrolysiert; wesentlich verschieden von beiden fand ich die Salze der 
Metalle der seltenen Erden. Die Chloride des Cers und Lanthans 
invertieren, verglichen mit den Aluminiumsalzen, nur gering und ähn- 
lich wie die Salze der stärksten Basen. 

Bleisalze sind merklich, doch weniger als Beryllium- und Alu- 
winiumsalze, hydrolysiert; die „Inversionskonstante“ für Bleichlorid nimmt 
mit der Zeit nicht unbedeutend zu. 

7. Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit derjenigen (hy- 
drolysierten) Metallsalze, welche aus einer schwachen Base und starken 
Säure gebildet sind, kann zu einer angenäherten Ermittelung der pro- 
zentischen Hydrolyse benutzt werden. 

8. Verwickeltere Verhältnisse finden sich bei den Leitfähigkeits- 
werten der Metallacetate. Annähernd normal verhalten sich die Ace- 
tate des Mangans, Nickels, Kobalts und Zinks, während beim Ace- 
tat des Kadmiums und besonders bei denen der starken, dreisäurigen 
Basen, wie Lanthan und Ger, abnorme Werte beobachtet wurden, welche 
auf eine geringere elektrolytische Dissociation schliessen lassen. 

9. Die hydrolytisch gespaltenen Acetate der schwächeren Basen, 
wie Aluminium-, Quecksilber- und Bleiacetat, beginnen mit einem 
abnorm niedrigen Anfangswert der molekularen Leitfähigkeit bei der 
Verdünnung 32. 


10. Da die Dissociation des Wassers mit steigender Temperatur 


erheblich zunimmt, wird im allgemeinen auch die Temperatur auf den 
Zustand eines hydrolytisch gespaltenen Salzes von Einfluss sein. Das 


Experiment ergab, dass dieser Einfluss beim Aluminiumchlorid ein sehr 
beträchtlicher ıst. ‘ 


Würzburg, Chemisches Institut der Universität. 
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Ueber den Zustand wässeriger Ammoniak- und 
Aminlösungen. 


Von 
A. Hantzsch und F. Sebaldt. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Als Beweise für die Ammoniumtheorie, d. i. mit anderen Worten 
für die Gleichwertigkeit des zusammengesetzten Metalles Ammonium 
(NH,) mit dem Kalium sind bekanntlich anzusehen: 

die weitgehende Analogie der Ammoniumsalze mit den Kalium- 
salzen, die Darstellbarkeit eines Ammoniumamalgams und neuerdings 
eines dem Kaliumsuperoxyd K,0, analogen Ammoniumsuperoxydes 
(NH,).0, "), endlich der Nachweis des lons NH,, mit gleicher Wan- 
derungsgeschwindigkeit wie das K-Ion. 

Andererseits zeigt sich aber ein grosser Unterschied der K- und 
NH,-Salze in deren Stabilität: die NH,-Salze sind nur dann stabil, 
wenn sie ein stark negatives Säureradikal enthalten; je weniger nega- 
tiv letzteres ist, um so leichter findet Zerfall in freies Ammoniak statt: 

NH,X — NH, + HX 

Dies zeigt sich am auffallendsten bei der Hydroxylverbindung. Die 
wässerige Lösung des Ammoniaks wurde früher geradezu als eine Lö- 
sung von Ammoniumhydroxyd betrachtet. Allein schon die abweichen- 
den Erscheinungen bei der Neutralisation (Volumänderung, Wärmeent- 
bindung) erweckten lange vor Arrhenius’ Hypothese Bedenken gegen 
diese Gleichstellung; man „ahnte“ gewissermassen schon qualitativ, dass 
Ammoniak eine erheblich schwächere Base sei als Kali. 

Die Dissociationstheorie hat dies inzwischen vollauf bestätigt: ent- 
sprechend der geringeren Leitfähigkeit des Ammoniaks in wässeriger 
Lösung sind thatsächlich nur wenige Ionen NH, und OH’ vorhanden; 
ein Alkali verdrängt daher auch das Ammoniak aus seinen Verbin- 
dungen, allerdings — wie erwähnt — unter Zerfall des erwarteten un- 
dissociierten Hydrats in seine Komponenten NH, -+ H,O. 


ı, Melikoff und Pissarjewsky, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3145 (1897). 
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In der Lösung selbst hat man bisher meist die Existenz des un- 
dissociierten Ammoniumhydrates angenommen; in der That stellt letz- 
teres die notwendige vermittelnde Phase dar zwischen den als zweifellos 
hestehend erkannten beiden Phasen NH, + H,O und den Ionen NH,’ 
+ OH’. Bewiesen ist jedoch die selbständige Existenz von undissociier- 
tem Ammoniumhydrat bis zum heutigen Tage durch keinerlei That- 
sachen }). 

Es handelt sich also ganz allgemein um folgende noch offene Frage: 

Enthält der nichtleitende Anteil der wässerigen Lösungen des 
Ammoniaks und, allgemeiner gesprochen, auch der Amine undissociierte 
Hydrate mit fünfwertigem Stickstoff, oder sind diese Zwischenglieder 
zwischen den Ionen der dissociierten Ammonhydrate und der freien 
Amine nicht reell? 

Ist der geringe elektrolytische oder der grosse nichtelektro- 
Iytische Dissociationsgrad des NH,OH die Ursache seiner geringen 
OH’-Konzentration, existiert also viel NH,OH, welches wenig ionisiert 
ist, oder existiert wenig NH,OH neben viel NH, + H,O, welches wie 
starke Elektrolyte fast völlig in Ionen gespalten ist? 

Nun spricht bereits gegen die Existenz des undissociierten Ammo- 
niumhydrates und der mono-, di- und trialkylierten Ammonhydrate eine 
sehr wichtige Thatsache, die sich aus dem Vergleiche ihrer Affinitäts- 
konstanten mit denen der Tetralkylammonhydrate ergiebt. 

Nach Bredig haben Ammoniak, Mono-, Di- und Trimethylamin 
tolgende Affinitätskonstanten, deren etwas zu grosse Werte?), wo es sich 
nur um den Vergleich handelt, beibehalten werden können: 


x „H, a: TE 
NH,OH Fcn,°# N cH,,,0H 1 (cH,), OH 
K 0.0023 0.056 0.074 0.0074 


Wie man sieht, beeinflusst das an Stelle von Wasserstoff einge- 
führte Alkoholradikal die Stärke in wechselndem Sinne und vergrössert 
sie an sich nicht sehr erheblich, so dass Trimethylammoniumhydrat nur 
reichlich dreimal so stark ist als Ammoniumhydrat. In schärfstem 
(segensatz hierzu wird aber durch Einführung des vierten Alkyls, d. i. 
bei Bildung des Tetramethylammoniumhydrats eine dem Kaliumhydrat 
gleiche, äusserst stark dissociierte Base von ganz anderer Grössenord- 


!) Nach Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 731 sollen den positiven Ionen 
NH, in untergeordnetem Masse auch noch die negativen Ionen NH, oder NH,.OH 
gegenüberstehen. 

?) Hantzsch und Davidson, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1633. 
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nung gebildet, deren Affinitätskonstante gleich der des Kalis überhaupt 
nicht bestimmt werden konnte. Dieser enorme Zuwachs an „Stärke“ 
kann also kaum direkt dem gar nicht so erheblich positiven Einfluss 
des vierten Alkyls, sondern nur indirekt dem dadurch bewirkten Hinder- 
nisse des intramolekularen Zerfalls zuzuschreiben sein, wie denn be- 
kanntlich auch wirklich das feste und dissociierte quaternäre Hydrat 
N’CH,),.OH gegenüber dem nicht isolierbaren, undissociierten, ter- 
tiären Hydrate MÜH,),H.OH besteht. Die viel geringere Stärke der 
niedriger substituierten Ammoniumhydrate wird also kaum dadurch her- 
vorgebracht werden, dass diese Hydrate in Lösung existieren, aber un- 
vollständig dissociiert sind (wie etwa Quecksilber- oder Zinnmethyl- 
hydrate), weil sonst der oben hervorgehobene Unterschied in der Wir- 
kung des vierten Alkyls unerklärlich wäre; der Unterschied wird viel- 
mehr im wesentlichen darin beruhen, dass diejenigen Ammonhydrate, 
die intramolekular Wasser abspalten können, auch in Lösung bis auf 
den ionisierten, leitenden Anteil so gut wie vollständig in 
die Anhydride (freien Amine) zerfallen sind. 

Dem Wunsche, dieser Überzeugung auf experimentellem Wege eine 
Stütze zu verleihen, entsprang die vorliegende Arbeit. 

Einen Weg zur Erkennung von Hydroxylverbindungen in wässe- 
rigen Lösungen giebt Drude an?'); es ist dies die Bestimmung des Ab- 
sorptionsvermögens bestimmter Molekülkomplexe für elektrische Wellen, 
doch sind diese neuen interessanten Beziehungen noch nicht bei Stick- 
stoffverbindungen erforscht und zeigen vor allem Ausnahmen, sind 
also hier noch wenig verlässlich. 

Dagegen schien die Anwendung des Verteilungssatzes, also die Er- 
forschung der Vorgänge bei der Verteilung der fraglichen Verbindungen 
zwischen zwei heterogenen, ineinander nur beschränkt mischbaren Lö- 
sungsmitteln einigen Anhalt zur Lösung der Frage zu versprechen. 

Dass hierbei genau wie z. B. bei zwei um eine Base konkur- 
rierenden Säuren (gemäss deren „Avidität* laut Thomsen) ganz be- 
stimmte Gesetze obwalten, haben zuerst Berthelot und Jungfleisch 
nachgewiesen ?). Deren „Verteilungssatz“ besagt in der Hauptsache, 
dass ein in zwei sich berührenden, aber sich gegenseitig nicht lösenden 
Flüssigkeiten aufgelöster Stoff sich in einem konstanten, von dem rela- 
tiven Volumen der beiden Medien unabhängigen Verhältnisse verteilt: 
dem „Teilungsko&@ffizienten“. 

Diesen Satz hat Nernst?) auf Grund weiterer Versuche und in 

!, Diese Zeitschr. 23, 267 2, Ann. chim. phys. (4) 26, 396 (1872). 

®, Diese Zeitschr. 8, 110. 
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Übereinstimmung mit der neueren Theorie der Lösungen etwas modi- 
tiziert. 

Die durch die Erscheinungen der Dissociation und Association 
hervorgerufenen Änderungen der Molekulargrössen gelöster Stoffe ver- 
anlassten ihn zur Zergliederung des Verteilungssatzes in folgende drei 
Sätze: 

I. Besitzt der gelöste Stof! in beiden Lösungsmitteln gleiche Mole- 
kulargrösse, so kommt ihm ein von der Konzentration unabhängiger 
Teilungskoeffizient zu und umgekehrt. 

2. Besteht der gelöste Stoff aus Molekülen verschiedener Grösse 
oder Zusammensetzung, so gilt der erste Satz für jede beliebig heraus- 
eeeriffene Gattung von Molekülen. 

3. Kommt dem gelösten Stofie im zweiten Lösungsmittel also etwa 
die doppelte Molekulargrösse zu (vorwiegend), wie im ersten Lösungs- 
Ce 


mittel, so ist von der Konzentration unabhängig, wobei c, und c, 


2 
die Konzentrationen in beiden Lösungsmitteln bezeichnen. 


I und 2 ergiebt sich unmittelbar als Anwendung des Verteilungs- 
satzes, 3. mit Hinzuziehung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung. 

Nernst giebt dem Satze die Fassung: 

„verteilt sich ein gelöster Stoff zwischen zwei einander nur wenig 
lösenden Flüssigkeiten, so ist im Gleichgewichtszustand bei gegebener 
Temperatur das Konzentrationsverhältnis des gelösten Stoffes ein von 
der Menge des letzteren unabhängiges, mit anderen Worten: der ge- 
löste Stoff besitzt einen konstanten Teilungskoäffizienten, wenn ihm in 
beiden Lösungsmitteln gleiche Molekulargrösse zukommt.“ 

Nach Nernst ist der Eintluss der Temperatur auf das Verteilungs- 
verhältnis sehr gering; er erinnert daran, dass der Absorptionskoeffi- 
zient der Gase mit der Temperatur nicht sehr beträchtlich, und zwar 
für die verschiedenen (sase im gleichen Sinne variiert. 

Der Verteilungssatz hat inzwischen durch eine Anzahl weiterer 
Versuche anderer Forscher seine vollständige Bestätigung gefunden, und 
zwar für die verschiedensten Kombinationen fester, flüssiger und gas- 
förmiger Stoffe, bezw. Lösungsmittel; er gilt auch für die Verteilung 
zweier oder mehrerer Stoffe nebeneinander, solange diese nicht etwa 
gegenseitig chemisch aufeinander einwirken. 

Diese Thatsachen haben dem Satze den Charakter eines Gesetzes 
aufgedrückt, welches zuverlässig gestattet, a priori zu entscheiden, ob 
Veränderungen in den betreffenden Systemen stattfinden, bezw. sogar 
auch, welcher Art diese Veränderungen sind; mit anderen Worten: 


wem 
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Die Verschiebung des Teilungskoöffizienten bei stattfindender Be- 
einflussung des Systems ist ein Mass für die Veränderung, welche der 
verteilte Stoff hierbei erleidet. 

Aus dieser Umkehrung des Verteilungssatzes durften wir füglich 
Aufklärungen über die Konstitution einer Ammoniaklösung erwarten. 

Da wir es mit einem Elektrolyten zu thun haben, so folgt aus 
dem Verteilungssatze, dass bei der Verteilung zwischen Wasser und 
einem zweiten Medium ein doppeltes Teilungsverhältnis stattfindet: einer- 
seits zwischen dem nicht dissociierten Anteile, andererseits zwischen den 
Ionen des Elektrolyten, wobei jedoch wegen der äusserst geringen Lös- 
lichkeit der Ionen in indifferenten Lösungsmitteln letzteres Teilungs- 
verhältnis unberücksichtigt bleiben kann. 

Die Berechnung ergiebt dann folgendes: 

Ist die Menge des sich verteilenden Elektrolyten e und e, der An- 
teil im Wasser, c, der Anteil im zweiten Lösungsmittel, so gilt für die 
wässerige Lösung die Gleichung der Dissociationsisotherme: 

K.e.(1—x)=.c, ?e*. 

Aus X, der bekannten, aus der Leitfähigkeit ermittelten Affini- 
tätskonstante, lässt sich der Dissociationgrad x ohne weiteres be- 
rechnen, einfacher vielleicht noch durch Interpolation aus den Tabellen 
für die Leitfähigkeit des jeweiligen Elektrolyten. 

Findet dann weiter kein Vorgang in der wässerigen oder der zwei- 
ten Lösung statt, so muss ein konstantes Verhältnis bestehen zwischen 
c(1—x) und &: 

Be) nn aasiamk, 

Ca 
Beim Ammoniak könnten im Wasser drei Phasen auftreten: 
l. Ionen NH’, und OH’, 
2. Undissociiertes Ammoniumhydrat (NH,OH), 

5. Ammoniak 
und sich folgender Verteilungsvorgang zwischen Wasser und Chloroform 
abspielen: 


C, 
CHCI,: NH, 


H,O: NH, + H,OZ(NH,OH) NH, + OH' 


z 
1 "a 
Unlöslichkeit von (NH,OH) im Chloroform vorausgesetzt, müsste 
! R , \ C 
sodann eine einfache Verteilung zwischen ec, und c, stattfinden: = 
konstant. 3 
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Bei Anwesenheit der Phase (NH,OH) können wir nach Abzug des 
dissoeiierten Teiles nur die Summe: ec, +c,’ bestimmen. Der Versuch 


m Ban. 4 
€. 


hat Konstanz des Wertes - ergeben, was jedoch nach der folgen- 


den Entwickelung der Fall sein muss: c, und c,' sind nicht voneinander 
unabhängig; der Vorgang des Zerfalles des Ammoniumhydrats in der 
wässerigen Lösung wird durch folgende Gleichung dargestellt: 
NH,OH — NH, + H,O 
je! a 

Nach dem Gesetze der Massenwirkung muss Ke,'=c,.c,” sein. 

Da der Vorgang in wässeriger Lösung sich abspielt, kann die 
Menge ce,” des Wassers als konstant betrachtet werden, und es ergiebt 
sich, e," =1 gesetzt: Ke =ae. 

Hieraus folgt, dass auch der Ausdruck ! u. konstant sein muss, 
wie es das Experiment ergiebt. 

Man kann also nicht entscheiden, ob sich der konstante Teilungs- 
EEE Ei... ER NH, ___ 
:oöffizient au NH, ode NH, + NILOH 

Dagegen lässt sich ermitteln, welchen Einfluss die „Verdrängung“ 
durch eine stärkere Base auf das Verhältnis der Verteilung hat, d.h. 
ob die hierbei auftretenden Erscheinungen den hierfür gültigen, be- 


bezieht. 


kannten Gesetzen gehorchen, also normal verlaufen, was bei Gegenwart 
einer fremden, und dann zweifellos von einer der vorhandenen, bekann- 
ten abhängigen Phase kaum der Fall sein kann. 
Wird z. B. dem Ammoniak Natron zugesetzt, so muss sich das Ver- 
teilungsverhältnis notwendig ändern: 
CHOI,:| NH, 
ohne NaOH: t| 
H,0: (NH,H,0) NH, + OH' 
(1 —x) 6% 6, % 
CHCN,: NH, 2’ 
mit NaOH: —— —t| -- — 
H,0: (NH,H,0)& NH, + 0OH' °ı 
al—e) se oe + 
c, sei die Konzentration der durch das NaOH hinzugefügten OH-Ionen; 
dann muss nach dem Gesetze der Massenwirkung sein: 
Kae (1—2) = og rle X + 6,). 
Es muss nun ein konstantes Teilungsverhältnis bestehen zwischen 
6% und, (1—«): (1 —.«’) 


—— — konstant. 
Cg 
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Da über die Verteilung einer partiell dissociierten Substanz bei 
Anwesenheit des Überschusses einer ihrer lonen noch kein experimen- 
telles Material vorlag, wurden einige Versuche zur Prüfung der obigen 
Gleichung angestellt. Dies erwies sich um so weniger als überflüssig, 
als im folgenden eine merkwürdige Ausnahme konstatiert werden wird. 
Ferner mag erwähnt werden, dass überhaupt alle bisher publizierten 
Arbeiten über Verteilung sich fast ausnahmslos mit Säuren und indif- 
ferenten Stoffen, wenig mit Salzen und fast gar nicht mit Basen be- 
schäftigten, so dass noch kein erhebliches Material zur Prüfung der 
vorliegenden Frage sich vorfand. 


Experimenteller Teil. 

Da bei den Versuchen zum Teil mit starken Verdünnungen operiert 
werden muss, wurde auf die Reinheit aller Substanzen besonders 
sorgfältig geachtet. Da wo der Kohlendioxydgehalt des destillierten 
Wassers innerhalb der zulässigen Grenzen störend wirken konnte, wurde 
kohlensäurefreies Wasser benutzt, wie es zu Leitfühigkeitsmessungen 
dient. — Die Methode von Nernst, das Wasser mit Baryt und Phenol- 
phtalein bis zur schwachen Rosafärbung zu versetzen, liess sich bei den 
vorliegenden Verteilungen von Basen, bei Anwendung von Methylorange 
als Indikator, natürlich nicht benutzen. Die Kalibrierung der Büretten 
und Pipetten wurde sorgfältig kontrolliert. 


Verteilung von Ammoniak zwischen Luft und Wasser. 

Ein Vorversuch ergab, dass beim Durchsaugen von kohlensäurefreier 
Luft durch eine wässerige Ammoniaklösung der ursprüngliche Gehalt 
von 2.94%, nach vier Stunden nur auf 2.32, zurückgegangen war. 
Dem entsprach auch das Ergebnis der Ausschüttelung: ein abgeschlossener 
Luftraum von 1000 eem wurde mit 100 ccm einer "/,-normal. Ammoniak- 
lösung geschüttelt und die Luft dann vermittelst Quecksilber in eine 
gemessene Säurelösung gedrückt; die 1000 cem Luft enthielten nur 

2.125 
0.001368 NH,; das Verteilungsverhältnis war mithin: sa * Kor- 

V-UUL136 
rekturen betrefis der Temperatur und des Druckes erwiesen sich als 
nicht nötig, weil unmessbar gering. 


Da der in Luft gehende Anteil so ungemein gering ist, wurde das 
Verfahren aufgegeben. 

Die ferneren Ausschüttelungen geschahen erst in einem ge- 
schlossenen Cylinder mit vorgelegtem Trockenrohr, später ausnahmslos 
im Scheidetrichter. 
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Die hierbei unvermeidlichen Fehler, durch den vorhandenen Luft- 
raum und Verluste durch Adhäsion an den Wänden etc, sind nach vor- 
‚tehendem Versuche und den speziell angestellten Ermittelungen so 
ering, dass die Zuverlässigkeit der Resultate dadurch nicht nennens- 
wert leiden konnte !?). 

Die Ausführung der Versuche geschah in folgender Weise: 
er zu verteilende Stoff wurde in der berechneten Menge in einem be- 
‚timmten Volum Wasser gelöst, diese Mischung zu dem bekannten Volum 


es anderen Lösungsmittels im Scheidetrichter hinzugefügt und danu 


\essen Inhalt je zehn Sekunden gleich rasch und stark durchgeschüttelt. 

Nachdem sich die Schichten im Thermostaten geklärt hatten — was 
unturgemäss je nach der Natur der angewandten Substanzen verschieden 
lang dauerte —, wurden die beiden Schichten getrennt und sofort titriert, 
und zwar fast durchgängig jedes der beiden Lösungsmittel, um daduıch 
etwaige Fehler feststellen zu können. Die beiden Schichten wurden meist 

ıhrer Gesamtheit titriert, aliquote Teile derselben in der Regel nur 
dann, wenn infolge erheblicher Löslichkeit der zweiten Flüssigkeit die 
Schichten ihr ursprüngliches Volum nach dem Schütteln merklich ver- 
ändern. 

In Übereinstimmung mit Nernst und entgegen der Beobachtung 
von Berthelot und Jungfleisch fanden auch wir, dass — wenigstens 
bei den von uns gewählten Systemen — die Herstellung des Gleich- 
sewichtszustandes zwischen den drei oder vier Körpern eine fast mo- 
mentane ist. Es waren beispielsweise zur Neutralisation einer gewissen 
Menge eines Lösungsmittel erforderlich: 

nach 10 Sekunden 5 10 15 Minuten 
36-1 35-7 36-3 35-5 ecem Titerlösung. 

Die Titrationen erfolgten meist mit "/,„-norm. Lösungen, etwa ent- 
sprechend dem Mittel der gewählten Konzentrationen: Y/—!/55-norm. 

Die Normallösungen wurden von Zeit zu Zeit unter sich und 
wit einer dritten Kontrolllösung verglichen; ebenso wurden die zur Aus- 
schüttelung bestimmten Lösungen öfter revidiert. 

Die sämtlichen nachstehenden Resultate sind meist Mittel aus 
mindestens zwei Versuchsreihen je zu verschiedenen Zeiten ange- 
stellter Versuche, also ziemlich verlässlich. 


!) Bei 50 cem Luftraum im Scheidetrichter betrug der „Luftfehler‘“ nach 
obigem für die v,-Lösungen, d. i. die stärkste der angewandten Konzentrationen, 
nur 0.000068 g Ammoniak, ist also zu vernachlässigen. Bemerkenswert ist nur, 
wie geringe Mengen Ammoniak durch den Geruch noch wahrzunehmen sind, denn 
selbst noch weit stärker verdünnte Lösungen riechen immer deutlich nach Ammoniak. 
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Da nach den bisherigen Versuchen die Temperatur den Teilungs- 
koöffizienten nur in geringem Masse beeinflussen sollte, so wurden die 
Versuche anfangs nur bei annähernd konstanter Zimmertemperatur aus- 
geführt. 

Dieses Nichteinhalten einer völlig konstanten Temperatur hat uns 
aber mehrere Wochen vergeblicher Arbeit gekostet, da, wie nachher ge- 
zeigt werden wird, der Teilungsko&@ffizient gewisser Stoffe gegen- 
über gewissen Lösungsmitteln mit der Temperatur sich im Gegensatz 
zu den bisherigen Annahmen sehr stark verschiebt! 

Natürlich wird auch hier diese Verschiebung nur eine scheinbare 
sein und auf Veränderungen in der Konstitution des gelöstes Stoffes 
hinweisen, Veränderungen, welche bestimmten Molekülgruppen in be- 
stimmten Systemen zukommen. 


l. Versuche mit Ammoniak. 

Vorversuche zur Wahl einer zweiten Flüssigkeit zur Ausschüttelung 
des wässerigen Ammoniaks ohne genaue Konstanz der Temperatur er- 
gaben, dass je gleichen Volumina einer Ammoniaklösung von der an- 
nähernden Verdünnung vy.;: 

gleiche Volumina CHCI, (C,H,),O OH, 
fulgende Mengen Ammoniak in °/, entzogen: 3-88 are) 0.28. 

Die Reihenfolge der Lösungsfähigkeit dieser Stoffe für Ammoniak 
ist also eine andere als für Wasser, da dann Äther ganz erheblich dem 
Chloroform überlegen sein müsste, während Äther trotz seines Wasser- 
gehaltes auffallend wenig Ammoniak löst. 

Es lösen nämlich bei mittlerer Temperatur: 

CHCI, (C,H,),O C,H, 
Wasser in %,: ca. 0.75 300 0-01. 

Da sich Ammoniak in Chloroform am reichlichsten löst, wurde 
letzteres als Ausschüttelungsflüssigkeit gewählt. 

Von der gegenseitigen Löslichkeit der Lösungsmittel und den 
hierdurch veranlassten Volum- und Konzentrationsänderungen wurde bei 
allen Versuchen abgesehen, um die Verhältnisse nicht unnötig zu kom- 
plizieren (vergl. Anhang). 


'ernere Vorversuche galten der Prüfung der ja allerdings auch 


hier vorauszusehenden Unabhängigkeit des Teilungskoeffizienten von 
den relativen Mengen der beiden Lösungsmittel. Bei den Verhält- 
nissen H,0:CHCl, =1:l 1:5 1:10 

zeigte sich in der That völlige Konstanz. 


{ 
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Die weiterhin angestellten Versuche über die Verflüchtigung des 
Ammoniaks aus seinen Lösungsmitteln ergaben folgendes: 

Ammoniakhaltiges Chloroform wurde bei 18-5° in einem cylindri- 
chen Gefäss mit nur geringer freier Oberfläche der Luft ausgesetzt. 
Die Titration ergab einen Gehalt 

von 1-31°/, NH, bei Beginn 
1-05 „ nach 1 Stunde 
BE u 
0-07 . „ 16 Stunden 
ls war also in dieser Zeit nahezu der ganze Gehalt an NH, entwichen; 
lie Titration der Lösungen duldet also keinen Zeitaufschub. 

Die wässerige Lösung von Ammoniak verhielt sich ähnlich, doch 
entwich das Gas mit steigender Verdünnung immer langsamer, woran 
wohl ausser der vorhandenen chemischen Einwirkung des Lösungsmittels 
uch die Bildung von Karbonat und die zunehmende Ionisation schuld 
ist. — Die letzten Anteile des Gases hält das Wasser bekanntlich sehr 
zähe fest. 

Es wurde konstatiert, dass Ammoniak und Chloroform unter den 
Versuchsbedingungen nicht aufeinander reagieren, denn der Ammoniak- 
titer der Chloroformlösung blieb bei Luftabschluss so gut wie konstant. 

Bei weiterhin mit verschiedenen Konzentrationen (%, - bis 
"\ag); bei Zimmertemperatur von meist ca. 180 vorgenommenen Aus- 
schüttelungen erhielten wir einen etwas schwankenden Koeffizienten (von 
rund 26 bis rund 30), deshalb wurde von nun an bei konstanter Tem- 
peratur gearbeitet und dann auch endlich Konstanz des Teilungsverhält- 
isses gefunden. 

In den folgenden Tabellen bedeutet: 

die Konzentration der wässerigen Lösung 
= Mr des zweiten Lösungsmittels 


den Teilungskoeffizienten — —-, 
a 


| in g-Molekülen, 


2 

den Grad der elektrolytischen Dissociation in der wässerigen Lösung 

nach der Verteilung, 100 x die Menge des dissociierten Anteiles in 

Prozenten der Gesamtmenge, 

die Temperatur, 

die Anzahl Liter, in welcher 1 g-Mol. des betreffenden Stoffes in der 

ursprünglichen wässerigen Lösung enthalten war. 

Die Temperaturkonstanz wurde vermittelst eines etwa 20 Liter 

Wasser haltenden Thermostaten, in welchem die Gefässe mit den zu 
mischenden Stoffen, sowie der Scheidetrichter eingesenkt waren, leicht 


| 
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erzielt. Z wurde meist —= 25° gewählt, zumal hierfür auch die von 
Bredig!) aufgestellten Tabellen von x gelten, aus welchen wir durcı 
Interpolation, bezw. aus der danach gezeichneten Dissociationskurve di 
entsprechenden Werte entnahmen. Die Titrationen wurden mit !/,,- 
normaler HCl und Na,CO,, mit Methylorange als Indikator ausgeführt 

Wie aus nachstehender Tabelle 1 ersichtlich, wurden zunächst 
grössere Konzentrationen angewandt, um zuverlässigere Resultate zu er- 
halten. 


25° Tabelle 1. 
v c, C, 100. k Mittel 
l 0.04425 0-0U165 0-5 26-2 
2 0.02199 V-VH0OH91 0-7 24-1 
t 0-01101 0.00044 1-0 24-7 25-1 
S 0.00572 0-.00021 1-4 25-7 
16 0:.00275 000011 1-9 24-6 


Für x.e, ist hierbei (ce, + c,) gesetzt worden; der hierdurch 
entstehende Fehler kann bei der Kleinheit von c, und von x vernach- 
lässigt werden. 

z c,(1— x) ist also in der That so gut wie konstant, ein Beweis, 

En Cz dass die bei den vorherigen (nicht angegebenen) Ver- 
suchen beobachtete Inkonstanz von % durch die Inkonstanz von £ be- 
dingt war. 

Zur Bestätigung möge hier gleich der nachträglich bei tieferer 
Temperatur angestellte Versuch Platz finden. Derselbe ergab bei + 2° 
für k den Wert 38-53. 

Also: je niedriger die Temperatur, um so grösser der Tei- 
lungskoöffizient, d.h. um so grösser die Löslichkeit von Ammoniak 
in Wasser, um so geringer in Chloroform, oder: un so grösser die Bil- 
dung von andersartigen, nicht an der Verteilung teilnehmenden Molekül- 
gattungen, welche die sich verteilende Menge immer mehr vermindern 
und zwar, wie wir später sehen werden, innerhalb ganz bestimmter 
Grenzen genau proportional der wachsenden Temperaturerniedrigung. 

Das bisherige System: 


Wasser —- Ammoniak — Chloroform 
erschien bei der Grösse von k, der geringen Dissociation des Ammoniaks 
und der immerhin beachtenswerten gegenseitigen Löslichkeit der Medien 
für weitere genauere Versuche wenig geeignet. 


", Diese Zeitschr. 13, 294. 


N 
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Da anzunehmen war, dass die Aminbasen beim Auflösen in Wasser 
in dem Ammoniak ganz analoges Verhalten zeigen und demgemäss Rück- 
schlüsse auf letzteres gestatten würden, fiel die Wahl auf das Piperidin, 
as sich als ganz besonders geeignet erwies, auch wegen seiner relativen 
Stärke, geringeren Flüchtigkeit und leichteren Löslichkeit in organischen 
Lösungsmitteln. 


2. Versuche mit Piperidin. 
Ein Vorversuch ergab, dass aus einer bestimmten wässerigen Pipe- 
rıdinlösung übergehen: 


in Chloroform 84-1°/, Piperidin ; —= 0.189 

in Äther m, ; „1 

in Benzol 22.3 „ . „ —=34)9 
Demnach wäre das Verteilungsverhältnis bei Äther am günstigsten, da es 
unter Berücksichtigung der starken elektrolytischen Dissociation (von rund 
', der Gesamtmoleküle bei ®,,,) dem idealen Teilungsko&ffizienten 1 am 
nächsten käme!). Doch sind bei Äther folgende Nachteile vorhanden: 

l. die starke Veränderlichkeit der Lösungstendenz der beiden Me- 
dien ineinander mit der Temperatur, 

2. die später zu erwähnende, wechselnde Molekulargrösse des im 
\ther gelösten Wassers, 

3. der geringe Spielraum für Verteilungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen und 

4. die grossen Fehler durch Verdunstung. 

Es wurde daher zum Benzol als zweitem Lösungsmittel gegriffen 
und dadurch ein ganz vorzügliches System geschaffen, namentlich durch 
die geringe gegenseitige Löslichkeit. Auch ist Piperidin in Benzol be- 
kanntlich wenigstens in verdünnten Lösungen monomolekular. 

Das thiophenfreie Benzol von Kahlbaum erwies sich laut Prüfung 
von Schmelz- und Siedepunkt als geeignet, ebenso das von Merck be- 
zogene, nur Spuren von Kohlendioxyd zeigende Piperidin. 

Die Titration geschah auch hier durch Zufügen überschüssiger !/,,- 
norm. HCl und Zurücktitrierung mit Na,CO, und Methylorange als 
Indikator; sie zeigte auch bei der benzolischen Lösung, im Rundkolben 
unter kräftigem Schütteln ausgeführt, scharfe Resultate. 


Auch bei diesem Systeme stellte sich der Gleichgewichtszustand so- 


{ort nach dem Durchschütteln ein. 


) Laut Tammann, Diese Zeitschr. 23, 481, soll dieser Koöffizient im kri- 
tischen Zustande bei jedem Systeme vorhanden sein. 


| 
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Da die Vermischung grösserer Mengen Benzol und Wasser keine 
nennenswerte Veränderung der beiden Volumina erkennen liess!), so 
konnte bei grossen Verdünnungen im Interesse der Genauigkeit der 
Analysen unbedenklich die Gesamtmenge beider Lösungsmittel titriert 
werden. 

Auch hier erwies sich zufolge einer Reihe von Beobachtungen 
erstens, dass bei konstanter Temperatur und wechselnder Verdünnung 
der Verteilungsko@ffizient (nach Abzug des dissociierten Anteils) annä- 
hernd konstant ist, was in später folgenden Tabellen enthalten ist: 
zweitens, dass bei schwankender Temperatur der Verteilungskoäffizient 
von der Temperatur, und zwar in besonders hohem Masse beeinflusst 
wird. Es wurde daher bei den zunächst folgenden Versuchen die Tem- 
peratur genau konstant gehalten. 


Verteilung von Aminen bei Anwesenheit von Aminsalzen 

oder Alkalien. 

Es erschien übersichtlicher, zuerst die Verteilung des Piperidins 
(bezw. des Ammoniaks) unter Beeinflussung der im Wasser enthaltenen 
Phasen: 

NH,, H,O —z [NH,.OH) — NH, + 0OH' 
oder: C,H,,NH, H,O Z [C,H ,N.OH] — C,H, ,XH, + OH’ 
zu verfolgen, da sich alsdann wahrscheinlich Anhaltspunkte für das 
Vorhandensein der in Klammer gesetzten Phasen gewinnen liessen. 

Hierzu bot sich als bequemes und leicht zu kontrollierendes Mitte] 
die Zurückdrängung der elektrolytischen Dissociation durch ein stärker 
dissociiertes Agens mit gemeinschaftlichem Ion, d. i. erstens durch das 
Chlorhydrat der betreffenden Aminbase, also durch Ammoniumionen, 
oder durch Natron, also durch Hydroxylionen. 


a. Verteilung von Aminen bei Anwesenheit ihrer 
Chlorhydrate. 

Obgleich sich Ammoniak wegen seiner geringen Dissociation für 

diese Versuche am wenigsten eignet, wurde doch mit dem Systeme: 
H,O INH, + NH,Cl CHCI, 

vor Anstellung der Versuche mit Piperidin eine Probe unternommen. 

Die Ammoniaklösung wurde stets in der Konzentration v, ange- 
wandt und nur der in das Chloroform gehende Anteil titriert; die zu- 
gefügte Salmiaklösung wurde dagegen successive verstärkt. 


®) Vergl. Herz, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2669 (1898). 
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Tabelle 2. 


9NH, 
im CHCI, 


v, 
NH,-Lösung 


NHA,Ccı |NH,: NH,Cl 


CHCı, 


50 ccm 25 ccm 25 ccm v'/, 2,8 0.003774 
=  * : 0.003706 
" Be ‘ 6 0-103638 
er se 0.003638 
50cm nm, | — _ 0.003689 
Das Resultat war also sehr merkwürdig. In allen Fällen war fast 
genau die gleiche Menge NH, in das Chloroform übergegangen, gerade 
‚als ob das Chlorammonium gar nicht vorhanden gewesen wäre. Dies 
iuft allen bisher gemachten Versuchen zuwider, nach welchen durch 
vermehrten Zusatz des Salzes die Dissociation der Base zurückgedrängt, 
mithin ein steigender Zuwachs derselben von dem zweiten Lösungs- 
mittel aufgenommen werden müsste. Allerdings ist hier für (25%, + 
25H,0) =50cem v, der Dissociationsgrad nur 0.155. 
Darum wurde wieder der schärfer kontrollierbare analoge Versuch 
it dem stärker dissociierten Piperidin gemacht. 
Piperidin -- Piperidiniumchlorid. 
Tabelle 3. 
C,H, C,H,NH | C,H,NH.HCI Base : Salz c, &, 


50 cem 50 cem v,, —_ 
ee 25 ccm 


0:000498 0.000278 
0.000486 0.000294 
0-000486 0-000298 
0:000436 0.000344 
0.000454 0:000328 
0.000434 0-000342 
0-00043 0.000344 
0-000438 0.000342 
0.000480 0-100304 


Dh u peu juch Drmh deh fc De Dam 


„ 


Der Versuch ergab also, noch evidenter als beim Ammoniak: Auf- 
fallenderweise hat die Vermehrung der Piperidiniumionen durch Zu- 
fügen von Piperidiniumchlorid keinen Einfluss auf die Verteilung; sie 
vermehrt gegen die Erwartung nicht die Menge des in Benzol gehen- 
den Anteiles. Dies ist um so merkwürdiger, als nach Leitfähigkeits- 
bestimmungen der Rückgang der Dissociation im Systeme (C,H, N + 
(„H,,N.HCl) ganz normal ist. Es ergab sich nämlich: 

Piperidinchlorhydrat Un = 96 uU, = %-l 
Piperidin Mus Mb O4 <A 557 
Summa 134-2 151-8 
Piperidinchlorhydrat -/- Piperidin geleitet «,, = 102-4 BY 118-8 
also Zurückdrängung 31-8 33-0 
oder in Prozenten des Piperidins 76-4°/, 59.2%, 
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Auf ein näheres Eingehen auf diese Erscheinung muss hier ver 
ziehtet werden, zumal dieselbe ausser dem Rahmen des gesteckten Zieles 
liegt. Dieselbe ist vorläufig unerklärlich, zumal die von Ostwald ge- 
fundene starke Hemmung der Verseifungsgeschwindigkeit der Amin 
durch ihre Salze eher das Gegenteil hätte erwarten lassen. Es wurde 
nur konstatiert, dass Piperidin durch ein fremdes Chlorid — Chlorna- 
trıum wie zu erwarten, nicht beeinflusst wird: 


Tabelle 4. 


CH GH,.N NaCl Base : Salz c 


1 cz 
50 ccm 5Ocem 1, 2 = 1 0 V-VOOO498 0.000.278 
25 Us | 2öccm Fe 1 Ya 0.000442 0.000292 
5 5 Os 1 ee 0.000435 0-:000272 
a 2 Oss 1 l 0.000450 0-000288 
e Us | 2 0.000446 0.000294 
2 v, 1 4 0.000464 0:000270 


Wir gehen zu Lösungen mit gemeinschaftlichem OH-Ion über und 
treffen hier genau die erwarteten Verhältnisse an. 


b. Verteilung des Piperidins bei Anwesenheit von Natron. 


Die chemisch reine Natronlauge wurde durch Eintragen von mit 
Alkohol und Äther gewaschenem Natrium in Wasser hergestellt, wobei 
zur Vermeidung von Explosionen durch Einleiten eines starken Stromes 
reinen Wasserstoffs das Wasser in stete Bewegung versetzt und die 
Luft ferngehalten wurde®). 

Die Piperidinlösung wurde wiederum stets mit der gleichen Kon- 
zentration angewandt, die Natronlauge dagegen successive verstärkt 
Titriert wurde nur die in das Benzol übergegangene Menge des Piperi- 
dins, die im Wasser verbliebene also aus der Ditierenz berechnet. 

Es wurden wieder jedesmal 50cem Benzol mit 50, bezw. je 25 cen 
der beiden in Wasser gelösten Stoffe geschüttelt (siehe Tabelle 5 auf 
Seite 273). 

c, und c, sind hierbei Mittel zweier fast genau übereinstimmender 
Versuchsreihen. % ist zunächst ohne Rücksicht auf die Dissoeiation des 
Piperidins in der wässerigen Lösung berechnet, also nur relativ von 
Bedeutung, insofern als an seinem Sinken der Fortschritt der Zurück- 
drängung der Dissociation des Piperidins gut zu verfolgen ist. 


Hierdurch wird übrigens die Rosenfeldsche „Erklärung“ (Journ. f. prakt 
Chemie 48, 599) der Explosionen als „plötzliche Dissociation von sich bildendem 
Wasserstoffnatrium‘ widerlegt. 
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25°. Tabelle 5. 


C,H, N NaOH Piperidin : Natron 


0-000498 0:000278 | 1.800 
0-000464 0.000306 | 1.468 
0-000450 0-000330 1-364 
0-000421 0.000359 1-:184 
0.000401 0.000379 1-058 
0.000386 0-000394 0-980 
0-01,0374 0-00U406 0-.921 
0-0U0366 0:.01.0414 0.884 
16 0:0UV0350 0-000430 0.814 


DOcem %, -- 


25 „ da | 2dccm 


dk pn fh fund zum je junch jed De 


Da nicht anzunehmen war, dass der Teilungskoöffizient auch bei 
weitergeführtem Zusatz von Natron konstant bleiben würde, da also 
vielmehr eine abnehmende Löslichkeit auch der inaktiven Anteile 
Piperidin in dem sich mit Natron immer mehr sättigenden Wasser 
vorauszusehen war — % strebt, wie wir später sehen werden, in der 
[hat dem Werte Null zu, — so war aus demselben nicht direkt zu er- 
sehen, wann der Prozess der Verdrängung beendet ist. Dagegen stan- 
den folgende Wege zu dieser Feststellung zur Verfügung: 

Ein Weg besteht in der Bestimmung der Leitfähigkeit der 
wässerigen Lösungen (Piperidin + nNaOH) bei den verschiedenen 
Phasen. Dieselbe wird mit der Menge des zugefügten NaOH stetig 
zurückgehen, entsprechend dem Rückgange des dissociierten Piperidins 
durch die ÖH-Ionen des Natrons, und endlich auf die des Natrons 
sinken; eben dieser Moment ergiebt den Punkt des Verschwindens der 
letzten Ionen des „Piperidiumhydrats.“ 

Diese Messungen sind für die hier in Betracht kommenden Ver- 
hältnisse bereits von Davidson und Hantzsch!) ausgeführt worden, 
allerdings bei 0°, was jedoch laut der weiter unten (S. 279) zu er- 
wähnenden Versuche über die Abhängigkeit der Affinitätskonstante von 
der Temperatur für den vorliegenden Fall ohne wesentliche Bedeutung 
für den Vergleich ist. 

Die Resultate waren, dass der Dissociationsrückgang bei v—=64 bei 
dem Verhältnisse: 

Piperidin : Natron =1:1 etwa 30%, 
Piperidin : Natron —=1:2 etwa 100%, 
betrug, d.h. die letztere Mischung leitet nicht stärker als NaOHallein. 

Ein anderer, genauerer Weg zur Ermittelung des Dissociationsrück- 
sanges beruht in der Berechnung desselben nach der auf Seite 265 
letzte Zeile) entwickelten Gleichung. 

!) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1634. 
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Vor der kritischen Betrachtung der Phasen des Verdrängungspro- 
zesses schien es erwünscht, den Einfluss des weiter fortgesetzten Zusatzes 
von Natron in dem durch die Abwesenheit von dissociiertem Piperidi- 
niumhydrat vereinfachten Systeme zu verfolgen. Es wurde daher der 
Natrongehalt unter den völlig gleichen Bedingungen, welche der Tabelle 5 
zu Grunde lagen, noch weiter erhöht. 

Nur die Bestimmung des Piperidins im Benzol musste merk- 
würdigerweise hierbei eine Änderung erfahren. Natron wird zwar, wie 
ja zu erwarten und durch mehrfache qualitative Versuche bestätigt, 
auch nicht in Spuren im Benzol gelöst, wohl aber bildet sich bei dem 
starken Schütteln mit starkem Alkali eine Emulsion, welche auch nach 
anscheinend glatter Trennung und Klärung beider Schichten noch nicht 
wieder völlig verschwunden ist, da sich auch dann nach längerem Stehen 
oft noch eine merkliche Menge konzentrierter Lauge abscheidet. Etwa 
zugleich im Benzol mechanisch zurückgehaltene Spuren von Natron wür- 
den aber eine scharfe Titration der meist recht geringen Mengen Piperidin 
unmöglich machen. Zur Vermeidung dieses „Emulsionsfehlers“ wur- 
den zwei verschiedene Wege eingeschlagen, nachdem die Versuche, das 
Benzol durch Filtration oder irgend ein Trockenmittei von dem Emul- 
sionswasser zu befreien, zu grosse Verluste an Piperidin ergeben hatten. 

1. Das Piperidin wurde aus der wässerigen, das Natron enthalten- 
den Lösung mit Wasserdampf direkt in die bekannte, mit Eis gekühlte 
titrierte Säure destilliert und damit c, bestimmt; c, (Menge des Pipe- 
ridins im Benzol) wurde als Differenz berechnet. 


Die Verteilung ergab folgende Resultate: 


t=2". Tabelle 6. 
C,H,,N NaOH C,H, ,N:NaOH c, C, | k 
2dccm Try 25 ccm vr, 1 8 0.000358 0.000422 | 0.848 
“ * ö dv 1 16 0:000338 0.000442 | 0.765 
„ IR „» v, 1 32 0.000302 0-000478 | 0.632 
WW 1 64 0.000236 0.000544 | 0.434 
. v!/ 1 128 0.000124 0.000656 | 0.190 
. . > u 1 256 0.000062 0.000718 | 0.086 


Weiter als 1:256 liess sich die Verdrängung nicht treiben, denn noch ver- 
dünntere Piperidinlösungen waren nicht mehr genau zu bestimmen, und stärkere 
Natronlösungen als vı,, (mit 320g Natron im Liter) lassen sich nicht herstellen. 


2. Es wurde vor jeder Ausschüttelung ein Parallelversuch ohne 


Piperidin vorgenommen, die Menge des bei genau inne gehaltenen Zeit- 
räumen im Benzol verbliebenen Natrons bestimmt und diese von dem 
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beim zweiten Versuche mit Piperidin gefundenen Gehalte an Base im 
Benzol abgezogen. 
Hierbei wurde also umgekehrt nur c, bestimmt; die Differenz er- 
gab €;- 
Es wurde unter sonst gleichen Bedingungen wie bei 1. gefunden: 
Tabelle 7. 


C,H,,N Na0H (,H,N:Na0H 


25cem v,, | 2dccm v, 1 8 0.000354 0.000426 
. > dv, A 16 0.000318 0-000462 

R u 1: 8 0.000310 0.000470 
Ri v'), "3 64 0.000238 0.000542 
1 128 (0.000200) | 0.000580) 


”„ 
“L, 
v + 


(1:128 wurde ungenau.) 
Der Vergleich der beiden Tabellen zeigt für die Mengenverhältnisse 
1:8 bis 1:64 ziemlich übereinstimmende Werte, doch ist die Methode 
I unbedingt als die zuverlässigere anzusprechen, wenn schon die Emul- 
sionsfehler, nach 2 berechnet, eine auch noch unter sich ziemlich 
stimmende geometrische Reihe darstellten; sie betrugen für: 
1:2 1:4 1:8 1:16 1:32 1:64 1:128 
a 07 14 18 38 _74 13-8 (cem !/,,-n. Salzsäure) 
und wurden für: 1:1 1:1, 1:3, 
extrapoliert mit: 02 01 00 
(In der Tabelle 5 sind diese Fehler für die Verhältnisse 1:'/, bis 
1:16 ebenfalls schon in Rechnung gezogen worden.) 


Die Zusammenstellung der beiden Tabellen 5 und 6 zeigt also den 
Verlauf der (fast) vollständigen Verdrängung des Piperidins 
aus seiner wässerigen Lösung durch Natron in ihren beiden Phasen: 

a. Zurückdrängung der Dissociation. 

b. Verdrängung des inaktiven Piperidins infolge Verminderung der 
Löslichkeit. 

Die graphische Darstellung des Gesamtprozesses giebt hiervon ein 
anschauliches Bild. 

Bis zu dem Punkte d, bei welchem i (die lonenzahl) =0, also 
die Dissociation des Piperidins verschwunden ist, hat die Kurve eine 
stetig ansteigende, gegen « korvexe Form. d ist anscheinend fast ge- 
nau ein Wendepunkt, denn die Kurve ändert hier ihre Tendenz und 
wird konkav; mit steigendem Natrongehalt flacht sie sich immer rascher 
und bedeutender ab und dürfte bei dem Bestreben des Wassers, den 


letzten Anteil zäh festzuhalten, wohl asymptotisch verlaufen. 
18* 


ne 
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Abtrag auf der Abscisse: die Mengen des nach der Verteilung im Benzol (ca) befindlichen Piperidins 
in g-Molekülen x 10°, 

die Verhältnisse Piperidin : Natronhydrat, und zwar nicht in Potenzen von 
2, sondern in aliquoten Teilen, was zwar unkorrekt, aber für den Verlauf 


8 


Abtrag auf der Ordinate: 
der Kurve nicht wesentlich. 
Die Folgerungen aus diesen Ergebnissen lassen sich geeigneter erst 
nach Ausführung der weiteren Versuche ableiten. 


Einfluss der Konzentration und der Temperatur auf die Verteilung. 
a. Wechselnde Konzentration und gleiche Temperatur. 
In der Tabelle bedeutet wiederum: 
v Verdünnung der wässerigen Lösung vor der Verteilung, 
v “ > a „ nu, Re ; 
100 x den dissociierten Anteil der Lösung v’ in Prozenten, aus Bredigs 
Tabelle’) interpoliert. 

Die beiden Versuchsreihen, als « und 8 bezeichnet, mögen hier neben- 
einander aufgeführt werden, um vor der Berechnung des mittleren Wertes 
einen Vergleich zu gestatten. 

Die zwei Versuchslösungen « und % von Piperidin und Wasser 
waren gesondert hergestellt und mit frisch titrierten Säuren eingestellt 


worden. 


!) Diese Zeitschr. 13, 294. 
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t —= 25°. Tabelle 8. 


16-43, 15-1%/, 0-003044 | 0.002844 | 0- 0.904 
1568| 14-5 | 0.003066 | 0.002924 | 0.896 | 
31-65 | 20:2 | 0.001584 | 0-001340 | 098 
29.60 | 19.7 | 0.001622 | 0-001380 ° 0.9425 | 
58-41 | 26-4 | 0.000856 | 0:000624 | 1-010 | 1.013 
55-36 | 25-8 0.000876 | 0-000640 | 1.016 f 
110-62 | 33:9 | 0-000452 | 0.000276 | 1.083 \ | 1.146 
100.84 | 32:7 | 0.000498 | 0.000278 1:209| | 

« 196-85| 41-9 0.000254 | 0:000104 | 1-420 | 

8 179.20 | 40-5 | 0.000278 | 0000110 | 1-504 | 


‚ | | 
v | c, | C, Mittel | Differenz 
N} I == — - 
| | | 
| 


1.462 


Mittel aus », bis 99,5: k = 1-09. 


Wie aus der Summe von c, und c, hervorgeht, war dabei & etwas konzen- 
trierter als «, wie es denn überhaupt recht schwierig ist, bei der Flüchtigkeit der 
Base und der Neigung, bei der Titration Kohlensäure aus der Luft zu binden, 
haarscharf eine der Prüfung mit "/,,-norm. Säure standhaltende v,- Lösung herzu- 
stellen. 

Es bestätigt sich also, dass k nach Abzug des dissociierten Anteiles 
annähernd konstant bleibt. Dennoch zeigt die Spalte 7 noch ein merk- 
liches Anwachsen von % mit steigender Verdünnung, und zwar laut 
Spalte 8 anscheinend geradezu proportional der Konzentrationsänderung. 
Nernst führt dies bei einem analogen Falle auf eine geringe Menge von 
Doppelmolekeln im Benzol zurück, welche bei wachsender Verdünnung 
durch Zerfall abnimmt und dadurch zu einer Vergrösserung von c, führt. 

Um zu ermitteln, ob diese Annahme für die vorliegenden Verhält- 
nisse berechtigt ist, wurden die folgenden Versuche unternommen, aller- 
dings nicht mit eindeutigem Ergebnis. Wenigstens führten die 


kryoskopischen Bestimmungen 


eher auf monomolekularen Zustand. 

Das mit einer v,-Piperidinlösung geschüttelte Benzol enthält nach- 
her 0.537 °/, Piperidin. Ein mit der gleichen Menge versetzes trockenes 
Benzol zeigte eine Depression von 0-336°, d.h. bei Einsetzung des 
van’t Hoffschen Faktors der „molekularen osmotischen Arbeit“ 5-1 für 
Benzol ein Molekulargewicht von 81-5 statt 85, also eher zu klein als 
zu gross. 

Die kryoskopischen Bestimmungen wurden einerseits direkt mit der 
ausgeschüttelten, also noch feuchten Benzolschicht (Tab. 9a), anderer- 
seits mit trocknem Benzol, dem bestimmte Mengen von Piperidin hinzu- 


Bu net, 
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gefügt worden waren, ausgeführt (Tab. 9b). Nachstehend die beiden 
Reihen, bei deren ersterer auch die durch den Wassergehalt des Benzols 
bewirkte Gefrierpunktserniedrigung bemerkt ist. 


? = die in 1000g Benzol gelöste Menge Piperidin in Grammen, 
m — Molekulargewicht des Piperidins, | 
@ — der konstante Faktor für Benzol von van’t Hoff mit 5-1 theo- 


retisch ermittelt, empirisch zu 4-9 gefunden, 
t = die Gefrierpunktserniedrigung. 


Tabelle 9a, 


Relativer p m 


SEGEN Gefrierpunkt ‚ ing =) 0 =b51 
Wasser 1.690 
Benzol, rein 71-220 
mit H,O bei 25° geschüttelt 7.182 0.038 
- „ %, Piperidin e 6-841 0.341 | 53684 | 86-3 
i B. ee . 7-017 0.165 | 25311 | 788 
nn ou 5 7-099 0.083 | 1.1785 | 73-7 
Os “= r 7-150 0.032 | 0.5213 83-1 


m zeigt also eine leidliche Übereinstimmung mit dem wirklichen 
Molekulargewichte 85 und jedenfalls bei den gewählten Konzentrationen 
keinerlei Anzeichen von Polymerisation !). 

Der allfällige Fehler durch das im Benzol mitgelöste Wasser ist 
sehr gering, zufolge der Versuche mit trockenem Benzol + Piperidin: 

Tabelle 9b. 


Relativer p m 


Läsungen Gefrierpunkt e ing = daR] @ :=4.9 
Wasser 0:.760 
Trocknes Benzol 6-439 
Benzol --- trock. Piperidin 4-431 2.088 35895 | 92 87.6 
u = . 5.461 0:978 17-948 93-5 89.7 
ö 6-082 0.357 5.667 80-9 77-8 


Die Konzentrationen p der beiden ersten Reihen sind etwa acht-, 
bezw. viermal so gross als die in der konzentriertesten Lösung des 
vorigen Versuches. 

Wenn demnach die steigende Konzentration (innerhalb dieser Grenzen) 
eine Association der Piperidinmoleküle im Benzol begünstigt hätte, so 
wäre dies hier wohl stärker zum Ausdrucke gekommen. Das geringe 


ı) Vergl. Paternd, Burch und Marsh, nächste Seite. Nach Berthelot 
(Diese Zeitschr. 27, 375) geben Piperidin und Pyridin im Benzol „feste Lösungen“ 
beim Gefrieren. Nach Bruni (Gazz. chim. 281, 259—268), der dies berücksichtigt, 
zeigt Piperidin im Benzol normale Werte bei allen Konzentrationen. 
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Plus der m-Werte, welches zudem bei p==35g geringer ist als bei 
p=1T7g, dürfte wohl nur auf eine Verdunstung des gelöstes Stoffes 
während der Messungen zurückzuführen sein; dieselbe machte sich bei 
den beiden grösseren Konzentrationen schon sehr stark durch den Ge- 
ruch bemerkbar. 

Jedenfalls sind nach unseren Versuchen höchstens sehr geringe 
Mengen von Doppelmolekülen vorhanden. Nach Paternö!) und Burch 
und Marsh?) sind es etwas mehr — aber, wenn auch einige Prozente 
(0, H,, N); zugegen wären, so genügt dies doch kaum, um den Zuwachs 
von k in der Tabelle 3 zu erklären. Die wahre Ursache dieses An- 
wachsens bleibt also noch zu ermitteln. 


b. Gleiche Konzentration und wechselnde Temperatur. 


Behufs genauerer Feststellung des Temperaturkoeffizienten wurde 
die stets gleichbleibende Konzentration v,, bei langsam steigenden Tem- 
peraturen mit je dem gleichen Volum Benzol ausgeschüttelt. Hierbei 
wurde — namentlich bei den von der Zimmertemperatur stärker ab- 
weichenden Graden — die ausserhalb des 'Thermostaten stattfindende 
Schüttelung so rasch als möglich in der schon erwähnten Weise voll- 
zogen; die Temperatur des Flüssigkeitsgemisches änderte sich übrigens 
hierbei kaum. 

Das Benzol entnahm dabei der wässerigen Lösung folgende Mengen 
in Prozenten: 

Tabelle 10. 
it 55° 8° 12° ca. 17° 20° 25° 30° 34° 50° 

27.86 29.63 33-29 36-60 38-84 42.16 45-49 47-87 59.60 
Hieraus ergiebt sich als Differenz pro 1°: 

0.708 0.915 0.662 0.747 0.664 0.666 0.595 0.733 
Diese letzteren Zahlen schwanken zwar etwas, jedoch nur innerhalb 
10— 15°), um den Mittelwert, was einer Temperaturschwankung um 
etwa !/,,° entspricht — die unter den Versuchsbedingungen sehr wohl 
vorkommen konnte. Jedenfalls zeigen diese Zahlen aber einen ausser- 
ordentlichen Einfluss der Temperatur auf die Verteilung; ferner ändert 
sich die Verteilung innerhalb der Grenzen 5-5° bis 50° nahezu propor- 
tional der Temperatur. 

Dies wird bestätigt durch die Übereinstimmung -des Mittelwertes 
dieser Tabelle: 0.713, mit demjenigen eines Kontrollversuches, bei wel- 
chem variable Konzentrationen bei 5-5° und 25° verteilt wurden: 


, Gazz. chim. ital. 19, 664. ?2) Journ. of Chem. Soc. 1889, 56. 
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t V%, Vs LF) 27 Yıas 
55° 30-45 31:09 27-85 21-32 19.79 
95.0° 48:28 45-83 42.16 37-91 29.06 


Mittelwert der Differenz pro 1°: 0.746, also ziemlich gleich dem 
der Tabelle 10. Die konstatierte Veränderung der Verteilung findet also 
bei allen Konzentrationen statt: Es verschiebt sich der Teilungs- 
koöffizient des Piperidins direkt proportional der Temperatur- 
änderung, und zwar bei sinkender Temperatur zu Gunsten des Wassers, 
also zu Ungunsten des Benzols. 

Dieser auffallende Einfluss von £ auf % beim Piperidin steht völlig 
im Gegensatz zu den bisherigen Wahrnehmungen bei der Verteilung, 
namentlich zu den Versuchen Nernsts an dem Phenol, der Essigsäure, 
ÖOxalsäure und anderen organischen Säuren. Es wurden deshalb Ver- 
suche über den Einfluss der Temperatur auf den Teilungsko£ffizienten 
an einigen anderen Stoffen angestellt, und zwar zunächst an anderen 
Aminbasen. Um hierbei mit der Temperatur innerhalb grösserer Grenzen 
variieren zu können, wurde das höher siedende Toluol als zweites Lö- 
sungsmittel gewählt. 


Wasser - Trimethylamin — Toluo|. 

Titriert wurde mit !/,,-norm. H,SO, und NaOH, Indikator: Methyl- 
orange; Methode sehr scharf. 

Angewandt wurde reines Toluol und 33 prozentige Trimethylamin- 
lösung; letztere war nahezu absolut kohlensäurefrei und wurde stets in 
der Verdünnung: v,3.;, verwendet. Es wurden jedesmal je 50 cem der 
wässerigen Lösung (v,3.,) und Toluol ausgeschüttelt und von jeder der 
beiden Schichten je zweimal aliquote Teile titriert, ohne eine nennens- 


werte Abweichung zu zeigen. — In der Tabelle bedeutet: 

c, und c, = Konzentration im Wasser und Toluol in g-Mol., 
Ee ar Ak ö ge 

k = Teilungskoöäffizient, — Temperaturko£ffizient. 


At 
Tabelle 1 


N) 
. 


.+6% Prozente 6 - Cz Ik 
t vor der c c, im nach der 2 1t 
Verteilung Toluol | Verteilung u 
0° 0.002815 | 0.002434 | 0:0003085 | 11-3 | 0:002742 | 7.889 |, _ g.g1ı 
35 . 0.001725  0-0009415 | 32.79 | 0.002567 | 2-050 | | — 0.607 
66-5 Mr 0.001075 ' 0-0001150 | 51-69 | 0-002225 0.935 | _ 0.206 
73 « 0.000975 | 0-0001167 | 54-48 | 0:002142 0.836 || 00 
80 ” 0.000892 | 0-0001067 | 54-45 | 0:001959 | 0.836 | - 
52.72 | 0.001517 | 0.896 wi 


88 2 0.000717 | 0:0000800 
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Die Verdunstung ist, zufolge des Vergleichs von Spalte 2 und 
Spalte 6, namentlich bei den hohen Temperaturen und dem Siedepunkt 
des Trimethylamins von —+3-5° natürlich sehr gross; sie tritt ein während 
des Trennens der beiden Schichten. bezw. Füllens derselben in die dann 
sofort verschlossenen Abküblungsflaschen. Sie wird aber bei der kurzen, 
sleich lange dauernden Operation die Zusammensetzung der beiden 
Flüssigkeiten nicht wesentlich verändern. Die %-Werte können also 
nicht so genau sein als die von weniger flüchtigen Substanzen; dennoch 
zeigt sich genügend sicher folgendes: 

Das Resultat bestätigt zunächst die beim Piperidin gemachten Wahr- 


nehmungen: % fällt mit steigendem #; zeigt einen fast ebenso 


At 
hohen und bis zu 66° ebenfalls konstanten Wert: im Mittel 0.609. Die 


bei diesem Systeme ausführbare Erhöhung der Temperatur über die beim 
Benzol gesteckte Grenze hinaus ergab aber eine höchst bemerkenswerte 
Erscheinung. 

Der sehr hohe k-Wert (Teilungskoäffizient) bei 0° (fast =8) fällt 
rapide bei steigender Temperatur bis zu etwa 66° auf rund ein Zehntel 
(0:8) und wird oberhalb dieser Temperatur anscheinend kon- 
stant. 


Der 


k 
dt 
und sinkt dann, entsprechend der Konstanz von %k, auf Null. 

Es gilt also von diesem Temperaturgrade an auch äusserlich 
sichtbar der Verteilungssatz. 

Zur Bestätigung dieser interessanten Wahrnehmung wurde das ver- 
möge seines hohen Siedepunktes (89°) noch genauere Zahlen verspre- 
chende Triäthylamin auf sein Verhalten bei der Verteilung geprüft und 
dabei die Temperaturverhältnisse und die Titrationen genau wie oben 
substituiert. 


Wert (Temperaturkoeffizient) zeigt Konstanz bis zu 66-5 


Wasser + Triäthylamin — Toluol. 

Laut Vergleich von Spalte 2 und 6 findet nur eine geringe Ver- 
dunstung statt (Seite 282). 

Das Resultat ist in der That das erwartete: %k sinkt wiederum 
mit steigendem £, und zwar bis 30° sehr bedeutend, dann nur mehr 
gering in ziemlich gleichbleibenden Intervallen; eine absolute Konstanz 
tritt scheinbar nicht ein, jedoch finden wir dieselbe von etwa 35° an 


. a ° an Ak . 
ın Spalte 4, also in der Benzollösung und ebenso unter FT k sinkt 


daher nur deshalb anscheinend noch ein wenig, weil im Wasser (c,) die 
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Tabelle 13. 


Konzentration der Base: v,s..- 


.+% Prozente «tra | Ak 


t vor der Ver- ce Cz im nach der Ver- k 1 
teilung Benzol teilung 5 

7-5  0.00309 | 0.000830 ' 0-.00226 | 73-2 0.003809 | 0.368 | ,__ 9.99 
21 0-003830 | 0.000470 | 0.00272 | 85-3 0.003819 | 0.173 | | _097 
30 Ri 0.000360  0.00280 | 88-6 0-00316 0.129 |) 04 > 
35 . 0.000345 | 0:00286 | 89-2 0.00321 0120 || __nor 
40 r 0.000305 | 0:00291 905 | 000821 | 0105 | | 010 
47 £ 0.000275  0-00287 | 91-3 0.008315 0.096 | __ 043 
55 5 0.000240  0.00288 | 92.3 0-00312 0.083 |; __ 0 96 
60 rs 0.000200 , 0.00294 | 93-6 000314 0.068 | 17 


Werte durch Verdunstung auch weiterhin noch langsam abnehmen. Der 
Dissociationsgrad (100 x) ist bei allen Temperaturen der Tab. 12 und 13 
ein so kleiner Wert, dass er füglich vernachlässigt werden konnte. 

Zu einem weiteren Versuche wurde das Pyridin gewählt, also ein 
nahezu gänzlich undissociierter Körper. Es wurde dabei vorerst die 
Unabhängigkeit des Teilungsverhältnisses von der Konzentration festge- 
stellt laut folgender Tabelle: 

Tabelle 14. 


Je 50ccm Benzol und Pyridinlösung. t = 25". 


C,H,N ec, en k 
£% 0.001480 0.004360 0.339 
Ya 0.000760 0.002260 0.339 Mittel: 
Osa 0-100380 0-001100 0.345 0.363 
Opa 0.000208 0.000546 0.381 4 
j0-000112 0.000274 0-413 
ns 10.000112 0 000268 


Hierbei waren, wie auch bei dem folgenden Versuche, beide Schich- 
ten titriert worden; dies gelang genügend scharf durch Zugabe von 
überschüssiger gemessener !/,,-norm. Salzsäure unter Zurücktitrierung 
mit "/,,-norm. kohlensaurem Natrium. 

k zeigt sich also genügend konstant; das anscheinend vorhandene 
schwache Ansteigen der Werte mit der Verdünnung stammt möglicher- 
weise aus dem wachsenden Zerfall von Bimolekeln. 

Laut Paternös kryoskopischen Bestimmungen (Gazz. chim. ital. 19, 664 
zeigt Pyridin im Benzol bei den Konzentrationen 9-399 bis 123-471 das Molekular- 
gewicht 90-8 bis 103-1 anstatt 79. 


Wasser «- Pyridin — Benzol. 


Auch hier fällt % mit steigender Temperatur, und zwar gehen pro 
1° Erhöhung 0-225°/, Pyridin mehr in das Benzol. 


un 
hä 
un 


Ki 


tu 
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Tabelle 15. 


Je 50 ccm Benzol und Pyridinlösung. 


6, % k 


0.000456 0-000928 0.491 
0.000390 0.001004 0.388 
0.000314 0.001088 0.289 


Nach den Stickstoffbasen wurden noch verschiedene andere Stoffe, 
und zwar zunächst zwei Cyanverbindungen auf ihre Verteilung in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur untersucht, hierauf einige starke Säuren 
und einige kaum dissociierte Salze. 


Wasser «- Blausäure — Benzol. 


Titriert wurden beide Schichten mit ?/,,-norm. Silberlösung (nach 
Volhard), unter Trennung des Cyansilbers von der Lösung durch 
Filtration vor der Zurücktitrierung mit Rhodanammon. 


Tabelle 16. 


Konzentration der Säurelösung: v,.,.. Mengen der beiden Flüssigkeiten: je 50 ccm. 


2. Kr ee 
t €, 0 | It 


6° 0-00625 0-00325 1-923 
10 0.00610 0:00355 1.719 —. 0.267 
16 0:00593 0-00363 1.634 
25 ' .0.00580 0.008375 1547 


Hier ist also wiederum ein Sinken von k mit steigender Tempera- 
tur wahrzunehmen. 


Verteilung von Uyanessigsäure. 
Tabelle 17a. 
Zwischen Wasser und Äther. 


6 | Cz 


0-0008166 0:-0005001 
0.0008356 | 0.0004937 
0-0008994 0.0004241 
0:0009069 | 0-0004241 
0.0009095 0-0003482 
0:0009577 | 0-.0003513 
0-0010318 | 0.0003355 
00-010508 | 0:.0003228 


— u u un u run un un! 


een er 
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Tabelle 17b, 


Zwischen Wasser und Benzol. 


4k 
a “ r r72 
6° 0-0013356 0-.0002316 || 58.75 
M 0.001340 | 000023412 | + 0.099 
25 0-0015287 | 0-0002216 || 69.14 
g 8 


0.001535U 0.0002216 


Die Summen ce, +c, schwanken bei verschiedenen Temperaturen 
ein wenig, da öfter neue Lösungen hergestellt wurden. 
k steigt bei a. und b. mit der Temperatur. 
Zum Vergleiche wurde auch die Essigsäure auf ihr Verhalten 
geprüft. 
Verteilung von Essigsäure. 
Tabelle 18a, 


Zwischen Wasser und Äther. 


Ik 
t ( 1 Cz k At . 
0 0.0014369 0.0007058 1 2.031 
ö 0-.0014433 | 0.0007121 | zu 10.075 
25 0.0014559 | 0:0006647 | 9.911 | 
R 0-0014876 0-0006647 | 
Tabelle 18b. 
Zwischen Wasser und Benzol. 
Ak 
ı c 6 k Fr 
6° 0.0020003 0-00003482 57-6 nr 
5 ' 0.0019930 | 0-00003007 61-6 — 0.017 
18-5 0:0019876 0-00003638 54-6 


k verändert sich nicht mehr erheblich mit der Temperatur. 

Die Konzentration e betrug 1-218g in 100g Wasser (=ca. v,) 
vor der Verteilung. Die Berücksichtigung der Dissociation ändert den 
Wert für % kaum, denn aus der Tabelle von van’t Hoff und Reicher’) 
ergiebt sich durch Interpolation für v, für den Wert von 100 x nicht 
mehr als ca. 1-0. 


Berthelot und Jungfleisch®) fanden: 


", Diese Zeitschr. 2, 779. ®, Loc. eit. 


. 
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bei 18° bei c= 20-0 100 530 1-0 

für k die Werte: 12 14 18 23 

wir bei 25° bei c = 1.218 

für % den Wert: 2.211’ 
Iso ein übereinstimmendes Resultat. 

Aus der genügenden Konstanz von k ist zu entnehmen, dass die 
etwa vorhandene Verschiedenheit in den Molekulargrössen in beiden 
Systemen bei den verschiedenen Temperaturen keine erhebliche Änderung 
erleiden dürfte. 

Nach den Angaben von Berthelot und Jungfleisch soll Äther 
von konzentrierter Schwefel- und Salzsäure messbare, von den ver- 
dünnten Säuren aber nur minimale Mengen lösen. Nach unseren Ver- 
suchen, deren Detail wir nicht publizieren, fanden wir dies für Schwefel- 
säure, nicht aber für Salzsäure bestätigt. Denn es ergab sich für Salz- 
säure von der Verdünnung v,,,, bei 0° k =13-1 

„25° k —=345, 
ähnlich für Salpetersäure von der Verdünnung v,,., bei 0° k = 88 
„25° k =1149. 
Natürlich kann man bei diesen starken Elektrolyten nicht von einem 
rationellen Verteilungskoeffizienten nach Nernst reden. 


Quecksilberchlorid, welches sich in absolutem Äther kaum löst, 


ist bekanntlich in wasserhaltigem Äther löslicher als in Wasser (also 
vielleicht als Hydrat?). Es ergaben sich bei einer Verteilung bei 25° für 
k die Werte: 


bei (C,H,,0  CHC!, C,H, C,H,CH, 
k 043 36 126 1270 
Oliver W. Brown!) fand %k bei Wasser + Toluol stark von der 
Konzentration abhängig: bei 24° und einer 
Konzentration von 0.442 bis 6-688 ®/, 
fiel k von 164 bis 127° 
Unser obiger Versuch ergab bei einer Konzentration von ca. 7-90%, eben- 
falls den letzteren Wert 12.70. 

Es wurde nun Quecksilberchlorid bei wechselnder Temperatur 
zwischen Ather und Wasser verteilt. Die Titration geschah derart, 
dass aus der wässerigen Lösung mit Natron das Quecksilber als Oxyd 
gefällt und abfiltriert und dann im Filtrat das Chlor nach Volhards 
Methode bestimmt wurde. 


*, Journ. of Phys. Chem. 2, 51. 
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Tabelle 21. 


Hodl, 


’ (GH, ‚0 gesätt. Lösung eı “ k 

0 50 ccm 50 ccm 0.0056 0.01407 0.391 
10 er „ 0.0066 0.01415 0-467 
17-5 rr “ 0.0090 0-.02150 0-419 
25 . s; 0.0095 0.02076 0.429 


); scheint trotz der etwas schwankenden Zahlen konstant zu bleiben. 


Verteilung von Eisenrhodanid. 

Eine Lösung von Eisenalaun + Rhodankalium wurde mit Ather 
ausgeschüttelt. Der letztere entzieht dem Wasser den grössten Teil des 
gebildeten Eisenrhodanids; die ätherische Lösung wurde dann von der 
anderen getrennt und ihr Gehalt nach Volhard bestimmt. Letztere 
wurde dann wieder mit Wasser geschüttelt; die Titration beider Schichten 


ergab: Tabelle 22. 
0° C = 0-0026 1 = 1% v 
a 5 
95% CC, m 0-0057 l Io 7 | 
& —.0.0097 | k = 0.588 0-814 


Es zeigt sich also das merkwürdige Resultat, dass % mit der Tem- 
peratur ganz enorm steigt, also die Löslichkeit des Eisenrhodanids in 
Äther stark abnimmt. 

Ein zweiter Versuch, bei welchem eine Lösung von Eisenchlorid 
—- Rhodankalium als Ausgangsmaterial diente, zersetzte sich anscheinend 
in der ätherischen Schicht während der Titration, so dass nur c, be- 
stimmt werden konnte; er ergab daher keine genauen Zahlen, zeigte aber 
ebenfalls das starke Anwachsen von %. 

Bei diesen Versuchen machten wir die merkwürdige Beobachtung, dass beim 
Destillieren der ätherischen Lösung des Eisenrhodanids zuerst ein schwach rot 
gefärbtes, eisen- und cyanwasserstoffhaltiges Destillat überging. Beim Verdunsten 
der ätherischen Lösung z.B. auf dem Uhrglase färbt sich ein darunter gelegtes, 
mit den bekannten Reagenzien keine Eisenreaktion zeigendes Filtrierpapier ringsum 
rosenrot, entfärbt sich aber nach einiger Zeit wieder. 

Die Erscheinung wurde vorläufig nicht näher untersucht. 


Zusammenstellung und Diskussion der Resultate. 

Das hauptsächlichste positive Ergebnis der vorstehenden Versuche 
ist der Nachweis einer sehr starken Abhängigkeit des Teilungskoeffi- 
zienten von der Temperatur bei einer ganzen Reihe von Körpern, wenn 
nicht ganzer Körperklassen. 
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In der nachstehenden Tabelle sind diejenigen Stoffe zusammenge- 
tellt, deren Temperaturkoöffizienten bisher ermittelt wurden. 


= bedeutet hierbei den relativen Temperaturkoäffizienten, also den 


Zuwachs des verteilten Stoffes in Prozenten in dem einen oder dem 
anderen der beiden Lösungsmittel pro 1° Temperaturerhöhung: 


Tabelle 23. 


Gelöster Stoff 


Lösungsmittel 


Säuren: 
Bernsteinsäure 


Benzo6säure 


Salicylsäure 


Blausäure 


Üyanessigsäure 


Essigsäure 


Basen: 
Ammoniak 


Piperidin 
Trimethylamin 
Triäthylamin 
Pyridin 


Salze: 


Quecksilberchlorid 


Eisenrhodanid 


!) Ann. chim. phys. (4) 26, 396. 


Wasser u. Äther 


„ Benzol 
„ Chloroform 
„ Benzol 
„ Chloroform 
„ Benzol 
„ Äther 
„ Benzol 


„ Äther 


„ Chloroform 
„ Benzol 
„ Toluol 


„ 


„ Benzol 


„ Äther 


4-9 
6-2 
0.700 
0.477 
0-564 
0-442 
0-374 
0.334 
0-475 
0-430 
1:923 \\ w 
1.547 09267 
58-75 | 
69.14 | 
1.663 
3.163 
57-6 
54-6 
2.031 
2.211 


+ 0.049 


+ 0.099 


40-0 

25-1 

2.589 
0.679 
7-889 
0.935 
0.368 
0.173 
0-491 
0.289 


0.427 
0.200 


‚ 0.588 


‚, Zeitschr. f. anorg. Chem 


Jungfleisch!) 


Hendrixson® 


2 


Sebaldt 


. 18, 73 (1897). 
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Ak : ' : 

+ bedeutet den Zuwachs im Wasser, 
Ak 


den Abgang aus dem Wasser, also den Zugang in dem zweiten 
Lösungsmittel. 


a Ak „. Rt 
Beim Vergleiche der Koöffizienten Ai fällt es zunächst auf, dass 


dieselben bei den Systemen mit den Lösungsmitteln Wasser + Benzol 
(Chloroform) im allgemeinen kleinere Werte haben, als bei Wasser + 
Äther; die ersteren Kombinationen erscheinen gewissermassen normaler 
als die letztere. Am deutlichsten tritt dieser Unterschied hervor bei 


4k r ” * 
der Gegenüberstellung der A -Werte gleicher Stoffe, welche in den 


beiden Systemen verteilt wurden: 


Lösungsmittel Cyanessigsäure Essigsäure 
Wasser + Benzol + 0.099 — 0.017 
Wasser -- Äther + 0-451 —+ 0.075 


Der Grund liegt vielleicht in dem Wassergehalte des Äthers, wel- 
cher sich mit der Temperatur erheblich ändert, also die Veränderlichkeit 
des Mediums selbst bedingt. 

Wenn das Wasser bei z. B. 25° etwa 10°, Äther enthält, so werden in 
Wirklichkeit doch nur °/,, Volum Wasser bestimmt. Dieser Fehler würde sich 
etwas ausgleichen, wenn der Teilungskoöffizient der 1 nahe läge und sich eben- 
soviel Wasser in Äther, wie Äther in Wasser lösten, was aber wohl bei keinem 
Systeme der Fall sein dürfte. 

Jedenfalls erscheint es ratsam, die beiden Gruppen von Systemen 
getrennt zu betrachten. Die folgende Tabelle giebt daher nur die 
zwischen Wasser und Äther verteilten Substanzen wieder, nach stei- 
gendem relativen Temperaturkoeffizienten geordnet: 


Tabelle 24. 


Substanz AIk/ It 
Essigsäure + 0.075 
Bernsteinsäure +- 0.223 
Cyanessigsäure + 0.451 
Eisenrhodanid + 0.814 


A ist also fast durchgängig relativ gross und stets mit posi- 


tivem Vorzeichen; bei steigender Temperatur nimmt die Menge der 
im Ather verteilten Substanz ab. 
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Eine Erklärung hierfür dürfte in dem Umstande zu suchen sein, 
lass laut der Untersuchungen von Klobbie!) Äther mit zunehmender 
[emperatur weniger Wasser löst. 


Erheblich gross ist = für Cyanessigsäure und abnorm hoch für 


Eisenrhodanid; hierauf kommen wir weiter unten zurück. 

Die Ordnung nach der Zunahme des Temperaturkoäffizienten der 
zwischen Wasser und Benzol (Chloroform etc.) verteilten Substanzen 
ergiebt die folgende Tabelle: 


Tabelle 25. 
Wasser + Chloroform. Wasser + Benzol. 


Ak \ Ak 
Substanz 2: Substanz 2 


Ammoniak — 0.074 Piperidin — 0.712 
Benzoösäure -+ 0.003 Blausäure — 0.267 
Salicylsäure + 0.049 Pyridin — 0.225 
Essigsäure — 0.017 
| Salicylsäure — 0.032 
Trimethylamin — 0.609 Benzo&säure + 0.072 
Triäthylamin — 0.896 Cyanessigsäure + 0.099 


Wasser + Toluol. 


Der relative Temperaturkoöffizient ist also hier bei den meisten 
Stoffen sehr gering — bei Benzo@säure, Salicylsäure, Cyanessigsäure 
schwankt er zwischen 0-003 und 0.099, ist also bedeutend kleiner 
als bei dem Systeme Wasser + Äther und weicht im positiven wie 
im negativen Sinne etwa gleichweit ab. Die Differenzen in den Werten 
sind also wohl darauf zurückzuführen, dass einerseits die zwei äussersten 
Versuchstemperaturen nicht stets gleich waren, und dass sich die gegen- 
seitige Löslichkeit der Lösungsmittel mit der Temperatur ändert?);: Zu- 
dem überschreiten diese Abweichungen kaum die geringen im Vertei- 
lungssatze vorgesehenen Variationen, welche Nernst der bei der Ab- 
sorption von Gasen gemachten gleichen Beobachtung als Analogon an 
die Seite setzt. 

Es bestätigt sich also bei den meisten Stoffen zunächst der Ver- 
teilungssatz von Nernst wenigstens annähernd, d. h. bei jeder gleich- 
artigen Molekülgattung finden wir ein von dem relativen Volumen der 
Lösungsmittel, von der Konzentration und auch von der Temperatur 
nur wenig abhängiges konstantes Teilungsverhältnis. 

Dagegen zeigen einige Stoffe der obigen Tabelle starke Abweich- 
ungen, und zwar sind dies hauptsächlich die untersuchten Ammoniak- 


1) Diese Zeitschr. 24, 615 (1897). 


2) Vergl. die im „Anhang“ erörterten Löslichkeitsverhältnisse. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX, 19 
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basen allerdings gerade mit Ausnahme des Ammoniaks selbst: 
Ak _ /[ HN \ CGH,N „HN (CH,,N (C,H,)N 
Hi \-04/ —-08 — (112 — 0.609 — ().896 
ua HEN 
erner: —y7 


r x Ak 
Im Gegensatz zu dem Systeme Wasser + Ather hat 11 für alle 
£ 


diese Substanzen negatives Vorzeichen; also: mit steigender Temperatur 
nimmt die Löslichkeit im Wasser stets ab, bezw. die Löslichkeit im Benzol 
zu, und zwar sinkt % proportional der Temperatur. Die Thatsache, 
dass bei steigender Temperatur das Wasser weniger Äther, aber mehr 
Benzol löst, kann zur Erklärung dieser Erscheinung schon deshalb nicht 
dienen, weil z. B. von Piperidin pro 1° Temperaturerhöhung ca. °/,/, 
Base mehr in das Benzol übergehen — also eine Menge, welche die 
des gleichzeitig vom Benzol gelösten Wassers um das mehrhundertfache 
übertrifft !). 

Die Verschiebung kann also nur in der durch irgend einen Um- 
stand veranlassten verminderten Lösungstendenz im Wasser bei höherer 
Temperatur zu suchen sein, deren Abnahme mit der Temperatur trotz 
noch völlig vorhandener Mischbarkeit gerade durch die Versuche am 
Piperidin und Trimethylamin bewiesen ist. 

Zwischen der Verteilung und der Löslichkeit in den beiden Me- 
dien besteht nämlich eine innige Beziehung, wie Jakowkin gegenüber 
Berthelot einwandsfrei dargelegt hat ?): 

Das Verhältnis der Verteilung ist das Verhältnis der Löslichkeiten 
des Stoffes in den beiden Medien bei der gegebenen Temperatur. 

Eine bedeutende Abnahme des Teilungskoöftizienten ist daher ein 
indirekter, scharfer Nachweis für die abnehmende Lösungstendenz des 
Wassers zu dem betreffenden Stoffe (z. B. Piperidin), die also statt- 
findet, trotzdem beide Stoffe noch miteinander mischbar sind; das end- 
liche Eintreten der Konstanz des Teilungskoeffizienten, die beim Tri- 
methylamin und Triäthylamin direkt nachgewiesen worden ist, zeigt das 
Ende dieses Vorganges an — oder generalisiert: 

Die Verschiebung des Teilungskoeffizienten ist bedingt durch die 
Veränderung des betreffenden gelösten Stoffes durch die Temperatur 
in mindestens einem der beiden Lösungsmittel, und zwar in dem 
Wasser, deren Ende durch den Eintritt der Konstanz von %k gekenn- 
zeichnet wird. 


!, Vergl. „Anhang“. 
®2, Diese Zeitschr. 18, 585 (1895). 


St 


Über den Zustand wässeriger Ammoniak- und Aminlösungen. 291 


Die bekannte nächstliegende physikalische Erklärung durch Ab- 
nahme der Lösungswärme mit der Temperatur (z. B. zwischen Tri- 
methylamin und Wasser) ist nur eine scheinbare Erklärung; es würde 
dann wieder die Frage resultieren, warum die Lösungswärme mit nie- 
derer Temperatur zunimmt, bei höherer aber konstant wird. Daher 
scheint eine Erklärung nur durch die Annahme chemischer Einwirkung 
zwischen dem gelösten Stoffe (also z. B. der Aminbase) und dem Lö- 
sungsmittel (Wasser) denkbar, unter Erzeugung von lockeren Verbind- 
ungen, welche bei höherer Temperatur allmählich zerfallen und schliess- 


lich bei der Temperatur, bei welcher = konstant wird, gar nicht 
mehr existieren. 

Es fragt sich dann, welcher Natur diese chemischen Verbindungen 
sein können, 

In Betracht kommen, mit grossem Temperaturkoöffizienten 

Fe (SON), — HEN — CN.CH,CO0H, 
C,H, N — C,H, , N — (CH,), N — (C,H,);N. 

Das Eisenrhodanid und die Cyanessigsäure zeigen insofern eine Ab- 
weichung von den anderen Stoffen, als der Temperaturko&ffizient bei der 
Verteilung zwischen Wasser und Äther einen positiven Wert aufweist, 
also die Atherlöslichkeit mit steigender Temperatur stark abnimmt; bei 
den übrigen ist dieser Koeffizient negativ, also Abnahme der Wasser- 
löslichkeit vorhanden. 

Mit Ausschaltung des Eisenrhodanids handelt es sich also um Cyan- 
verbindungen und Amine, welche Zabl sich bei systematischer Unter- 
suchung wohl vermehren liesse; also ist wohl als einfachste Annahme 
die Existenz von Hydraten in der wässerigen Lösung zulässig, die als 
solche in wasserfreien Lösungsmitteln (wie Benzol, Chloroform ete.) nicht 
löslich sind, die selbst in wässeriger Lösung mit steigender Temperatur 
zerfallen und dadurch Abnahme der Löslichkeit im Wasser, Zunahme 
der Löslichkeit im Benzol, Chloroform etc. bedingen. 

Diejenige Temperatur, bei welcher der Teilungskoeffizient nicht 
weiter abnimmt, also konstant wird, ist danach die Temperatur der 
vollendeten Anhydrisierung in der wässerigen Lösung. Der alsdann er- 
reichte Teilungsko&ffizient stellt also das Verhältnis des Löslichkeit des 
unveränderten Stoffes an sich in beiden Lösungsmitteln dar, das nun- 
mehr von der Temperatur nicht mehr abhängig ist. 


Chemische Natur dieser Hydrate. 


Bei den Aminen könnte man allerdings annehmen, dass diese mit 
steigender Temperatur zerfallenden „Hydrate“ wirkliche Hydroxylver- 
19* 
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bindungen, also undissociierte Ammoniumhydrate seien; jedoch sprechen 
gegen diese Annahme: 
Erstens die in der Einleitung angeführten Gründe, unter denen 


vor allem der grosse — bei Annahme undissociierter Ammoniumhydrate 
ganz unerklärliche — Unterschied des stabilen, dem Kali gleichenden 


N(CH,),.OH von dem nicht existierenden niedriger methylierten Tri- 
methylammoniumhydrat N(CH,); OH nochmals hervorgehoben werde. 
H 


Zweitens die Thatsache, dass derartige freie Hydrate bei nicht 
quaternären Basen, z. B. als Hydrazinhydrat N,H,.H,O'), Äthylendia- 
minhydrat C,H, (NH,),. H,O, wirklich isolierbar sind, dann aber gar 
nicht, wie sie es als Hydroxylverbindungen thun sollten, dem Kali- 
hydrat gleichen. 

Auch Hydrate des Pyridins und Piperidins werden von Henry? 
beschrieben, und laut van’t Hoff?) besteht die Möglichkeit von Hydraten 
des Dimethylamins, — die alle weit mehr echten Hydratcharakter als 
Alkalicharakter besitzen. 

Drittens ist zu bedenken, dass innerhalb der Amine die Ab- 
hängigkeit des Teilungskoäffizienten von der Temperatur durchaus nicht 
zu ihrer Stärke in Beziehung steht — was wohl der Fall sein müsste, 
wenn die in wässeriger Lösung anzunehmenden Hydrate wirkliche Am- 
moniumhydroxyde wären. So ist z. B. der Temperaturkoeffizient sehr 
bedeutend bei dem kaum ionisierten Pyridin, und umgekehrt sehr ge- 
ring bei dem erheblich dissociierten Ammoniak. 

Viertens spricht vor allem dagegen, dass nicht nur Amine, son- 
dern auch andere Verbindungen (Eisenrhodanid, Cyanverbindungen) in 
Lösung ebenfalls starke Abhängigkeit des Teilungskoäffizienten von der 
Temperatur zeigen, bei denen ähnliche Wasseradditionsprodukte in Form 
von Hydroxylverbindungen überhaupt nicht angenommen werden können. 

Nach alledem hat wohl die folgende Ausführung mehr Anspruch 
auf Wahrscheinlichkeit: 

Auf Grund einer scharfen Unterscheidung zwischen Hydraten und 
Hydroxylverbindungen sind bei all diesen Körpern in wässeriger Lösung 
„Hydrate“ anzunehmen, also additionelle Verbindungen nach unbestimmten, 
jedenfalls vorläufig unbestimmbaren Verhältnissen — ähnlich den kry- 
stallwasserhaltigen Stoffen oder auch ähnlich den Ionen selbst, die wahr- 
scheinlich ebenfalls als Hydrate in der wässerigen Lösung existieren. 


’), Curtius und Schulz, Journal für prakt. Chemie 42, 521. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 27, Referat 579. 
®, van’t Hoff, Vorlesungen über physikalische Chemie. 1898. 
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Der Unterschied wäre also formell so: 

Nicht undissociiertes Ammoniumhydroxyd NH, OH, Trimethylammo- 
niumhydrat NH(CH,),OH, u. s. w., sondern „Ammonijakhydrat“ (NH,, 
H,O bezw. NH,, nH,O), Trimethylaminhydrat (N(CH,),H,O) u. s. w. 
werden in der wässerigen Lösung des Ammoniaks als wesentliche Be- 
standteile neben den Ionen des Ammoniumhydroxyds existieren. 

Die durch Verteilung konstatierte Abnahme der Löslichkeit in 
Wasser entspricht danach der Abnahme der Hydratisierung mit steigen- 
der Temperatur, sie ist geradezu eine „Verwitterung“. Wird also das 
leilungsverhältnis, z. B. beim Trimethylamin, von einer gewissen Tem- 
peratur ab konstant, so bedeutet dies, dass nunmehr das Löslichkeits- 
verhältnis des nicht mehr hydratisierten Stoffes erreicht ist. 

Die Tendenz zur Hydratbildung ist, wie aus den verschiedenen 
Werten des Temperaturkoeffizienten gefolgert werden kann, für die ver- 
schiedenen Stoffe sehr verschieden — sehr stark bei Piperidin, Trimethyl- 
amin und auch Triäthylamin, mittelstark bei Pyridin, sehr gering (fast 
gleich Null) beim Ammoniak. 

Diese Mittelstellung des sehr schwachen Pyridins zwischen zwei 
stärkeren Basen zeigt, wie bereits oben bemerkt, dass die Tendenz zur 
Hydratisierung durchaus nicht mit der Tendenz zur Ionisation Hand in 
Hand geht. 

Die Beziehungen zwischen der Hydratbildung und der Temperatur 
lassen sich bei der grossen Abhängigkeit aller Hydrate von der letzteren 
wohl dahin präzisieren, dass, wenn der Temperaturko&@ffizient der 
Verteilung gleich oder nahe gleich Null ist, die Abwesenheit einer 
erheblicheren Hydratbildung als erwiesen betrachtet werden darf. 

Das Resultat der obigen Untersuchung lässt sieh also kurz dahin 


zusammenfassen, dass die Nichtexistenz „undissociierter Ammoniumhydr- 
oxyde“ (von der Formel NH,OH) zwar nicht bewiesen ist, dass aber 
doch mindestens nichts für deren Existenz spricht, sondern dass alle 
Thatsachen weit mehr für die Existenz von Aminhydraten sprechen. 

Speziell für wässeriges Ammoniak ist aber (wegen seines fast nor- 
malen Temperaturkoäffizienten etc.) sogar die Existenz merklicher Mengen 
eines Ammoniakhydrates wenig wahrscheinlich. 


) 
e 
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Anhang. 
Gegenseitige Löslichkeit der Lösungsmittel. 


Bei den vorstehenden Versuchen wurde der gegenseitigen Löslich- 
keit der Lösungsmittel ineinander nur geringe Beachtung geschenkt, 
zumal dieselbe in den wichtigeren Systemen: Wasser + Benzol oder 
Chloroform eine nur sehr geringe Bedeutung hat. Doch bedurfte es des 
nachstehend mit Zahlen belegten exakten Nachweises, dass einerseits die 
gelösten Mengen nur sehr gering sein können, und dass andererseits 
Hydrate von dem zweiten Medium (meist Benzol) nicht aufgenommen 
werden. 

Für Verteilungen kommt zunächst in Betracht, dass nach Nernsts 
„Gesetz der auswählenden Löslichkeit“ die Lösungstendenz durch die 
Gegenwart eines dritten Körpers beeinflusst wird. 

Ungleich grösser ist jedoch der Einfluss der Temperatur, und 
hierbei finden wir die merkwürdige Thatsache, dass dieser Einfluss bei 
den verschiedenen Systemen sich nicht in gleichem Sinne geltend macht: 
Wasser löst z. B. mit steigender Temperatur weniger Äther und auch 
weniger Chloroform, aber mehr Benzol; der jedem Temperaturgrade 
entsprechende Gehalt ist dabei ein so scharf begrenzter, dass eine ge- 
ringe Veränderung der Temperatur, oft nur um 1°, die Abnahme der 
Lösungsfähigkeit durch Trübung kund giebt, welche leicht bis zur Trenn- 
ung in zwei Schichten gesteigert werden kann. 

Diesem Einflusse der Temperatur ist anscheinend bisher nur bei 
der Lösung von Äther in Wasser Beachtung geschenkt worden; die ersten 
vor kurzem erschienenen ausführlicheren Angaben von W. Herz!) über 
diese Lösungsverhältnisse enthalten leider nur die bei einer einzigen 
Temperatur festgestellten Werte, sind daher für unsere Verhältnisse 
kaum verwertbar. 

Bei der Bestimmung des Teilungsko£ffizienten bedingt nach vor- 
stehenden Erwägungen die Entnahme aliquoter Mengen zweier Medien, 
zur Bestimmung des darin enthaltenen dritten Stoffes bei variabler Tem- 
peratur, wohl bei jedem Systeme einen mehr oder minder grossen Fehler 
infolge des wechselnden Gehaltes an dem zweiten Lösungsmittel. 

Für die von uns gewählten Systeme ist dieser Fehler wie gesagt 
nur sehr gering — mit Ausnahme derjenigen mit Äther — und erklärt 
bei weitem nicht die Höhe des Temperaturkoeffizienten der Verteilung 
bei den betrachteten sich abnorm verhaltenden Stoffen. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2669 (1898). 
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Bestimmung des Lösungsvermögens. 


Bei der Destillation einer wässerigen Benzollösung, wie auch einer 
benzolischen Wasserlösung geht der gelöste Bestandteil mit den ersten 
\nteilen vollständig über, ohne wesentliche Abhängigkeit von den Siede- 
punkten der Lösungsmittel. Darauf lässt sich eine Methode zur quan- 
titativen Bestimmung des gelösten Stoffes gründen. Die von uns gewählte 
Anordnung war die folgende: 

1 Liter Wasser wurde bei 25° mit Benzol gesättigt, dann aus einem 
nur wenig grösseren Kolben direkt in ein U-förmig gebogenes, vertikal 
stehendes, graduiertes Glasrohr von 4 mm innerer Weite destilliert, 
welches mit der Atmosphäre nur durch eine Kapillare kommunizierte 
und auf etwa 6° gekühlt wurde. Man destilliert, bis das Volum des 
übergegangenen Benzols in der Röhre nicht mehr zunimmt, und das 


kondensierte Wasser völlig klar erscheint, was bereits der Fall ist, wenn 
das Volum des Wassers in der Röhre das Fünf- bis Sechsfache des Ben- 
zols erreicht hat. Dann liest man das Volum des letzteren ab. — Der 
vorstehende Versuch ergab im Wasser von 25° unter Vernachlässigung 


der in 5—6 cem Wasser gelösten Benzolmenge einen Gehalt von 1-26 cem 
ım Liter = 0.113 Gewichtsprozent Benzol. 

Die Bestimmung des im Benzol gelösten Wassers lässt sich gleich- 
falls mit dem beschriebenen Apparate ausführen, nur muss wegen der 
höheren Dichte des Wassers die graduierte Vorlage von oben beschickt 
werden; der höhere Siedepunkt des Wassers macht sich immerhin noch 
insoweit geltend, als etwa 50 cem Benzol übergegangen sein müssen, 
bis dasselbe wasserfrei destilliert, was leicht an dem Verschwinden der 
Emulsion in den übergehenden Tropfen erkannt werden kann. 

Im vorliegenden Falle wählten wir jedoch eine andere Methode. 
Das unter gleichen Mengen- und Temperaturverhältnissen wie oben im 
Benzol gelöste Wasser wurde durch Eintragen von viel überschüssigem, 
blankem Natrium unter Schütteln zersetzt und dessen Menge aus dem 
Volum des entwickelten Wasserstoffes berechnet. Resultat: Benzol löst 
bei 25° 0.013 %/, Wasser. 

Bei Gegenwart von 4-13g Piperidin wurde nach derselben Methode 
ein Gehalt von nur 0.0054 %, Wasser gefunden; also trotz Anwesenheit 
des wasseranziehenden Piperidins löst sich weniger Wasser, danach geht 
also sicher das im Benzol befindliche Piperidin nicht als Hydrat in das 
Benzol über. 


Volumänderungen beim Mischen mehrerer Lösungsmittel sind 
nicht immer wahrzunehmen, z. B. nicht beim Lösen von Benzol oder 
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Toluol in Wasser, wohl aber schon erheblich bei Chloroform und Wasseı 
und bekanntlich sehr stark bei Äther und Wasser. 


Einfluss der Temperatur auf die Affinitätskonstante von 
Ammoniakbasen. 


Die bei der Verteilung von Ammoniakbasen beobachteten merk- 
würdigen Erscheinungen — starke Abhängigkeit der Verteilung von der 
Temperatur und (namentlich bei tertiären Aminen) die Existenz eineı 
Temperaturgrenze, oberhalb deren umgekehrt der Verteilungskoöffizient 
unabhängig von der Temperatur fast konstant bleibt — haben den einen 
von uns (Hantzsch) veranlasst, sich durch Versuche seines damaligen 
Privatassistenten, Herrn Dr. Graul, auch über den Einfluss der Tem- 
peratur auf die Affinitätskonstanten der Aminbasen zu orien- 
tieren, in der Erwartung, hierbei vielleicht auf ähnliche Erscheinungen 
zu stossen. Denn es war möglich, dass etwa proportional der Abnahme 
der Wasserlöslichkeit mit steigender Temperatur auch die Menge des 
völlig dissociierten Ammoniumhydroxyds und damit die Affinitätskon- 
stante abnehmen würde. 

Der Berechnung der Grenzwerte (woc) bei den verschiedenen Tem- 
peraturen wurden teils die Messungen Schallers!) und Davidsons?) 
(OH bei 25° = 196) unter der auch für unsere Zwecke genügenden 
Annäherung zu Grunde gelegt, dass #,o34 für Chlorhydrate = ux, und 
dass „H,NCl=uKÜl; teils wurden .die Leitfähigkeiten der betreffen- 
den Chorhydrate bei verschiedenen Temperaturen gemessen und daraus 
toc für die betrefienden Basen (bei den verschiedenen Temperaturen) in 
bekannter Weise extrapoliert. Es genügte ferner für den oben ange- 
deuteten Zweck, die freien Amine in einer einzigen Verdünnung (v = 16) 
und wegen ihrer Flüchtigkeit nur bis zu etwa 50° auf Leitfähigkeit zu 


untersuchen. Hierbei wurden — unter Auslassung der auf Ermittelung 
von “oo bei den verschiedenen Temperaturen bezüglichen Versuche und 
Rechnungen — für Ammoniak und je zwei primäre, sekundäre und ter- 


tiäre Basen, folgende Resultate erhalten: 
t Hs Ur K 
Ammoniak. 


0° 2.51 154 0.00167 
20 4-46 234 0.00198 


!) Diese Zeitschr. 25, 497 (1898). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1612. 
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m Hıs Usc K 
4-73 266 0-00200 ®) 
5.28 286 0.00220 
5-64 307 0-00225 
6-06 328 0.00224 
6-43 3hl 0.00219 


Allylamin. 


138 0.00385 
240 0.00463 
257 0.00484 
274 0.00500 
295 0.00510 
313 0-.00506 


Benzylamin. 


2.09 135 0-.00152 
4.09 228 0-00195 
4-40 248 0.00200 
4-90 265 0-00218 
5-46 282 0:.00234 
5-7 305 0-:00233 
6-08 322 0-00227 
6-27 341 0-.00223 


Dimethylamin. 


9.99 135 0.0371 
12-17 155 0-0418 
14.58 170 0-:0501 
18-88 219 0:0510 
21-16 240 0:0535 
23-43 265 0:0536 
25-30 285 0.0545 
27-72 305 0-0567 
29-50 325 0-:0567 
31-46 348 0-0563 


Piperidin. 
0° 15-16 135 0.0888 
5-5 17-93 154 0.0947 
10 21-41 174 0.1075 
15 24-57 194 0.1110 


", Dieser Wert weicht von demjenigen Bredigs und Davidsons etwas ab 
und wird kaum der genauere sein; doch ist die Differenz + 0.0002 für unsere 
Zwecke zu vernachlässigen. 
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t Urne K 
20 26-59 213 0.1147 
25 30-17 232 0.1200 
30 33-00 252 0.1240 
35 35-16 266 0.1250 
40 37.68 287 0.1240 
45 40-41 310 0.1230 
50 42-58 329 0.1210 

Trimethylamin. 

0° Uga 8-77 137 0.0024 
25 „ 10.20 328 0.0059 
35 „ 13-77 302 0.0068 


Triäthylamin. 


0° 7:80 135 0.0221 

9 11-97 165 0-0379 
25 19-04 237 0-0439 
30 21-69 259 0.0457 
35 23-36 273 0.0463 
40 25-30 294 0.0506 
50 27-87 325 0.0504 


Die Messungen sind zwar wegen der Flüchtigkeit der Amine ebenso 
wie die Berechnungen wegen der Unsicherheit von #oc nur annähernd 
genau; auch wäre es wohl angezeigt, diese Versuche im Schallerschen 
Apparate auf höhere Temperaturen auszudehnen. Immerhin zeigt sich 
unzweideutig folgendes: 

Erstens wachsen die Affinitätskonstanten aller untersuchten Amine 
einschliesslich der des Ammoniaks von 0° bis zu etwa 35° —40° was 
wohl etwas auffallend ist, da man entsprechend der aus der Verteilung 
folgenden abnehmenden Löslichkeit eher das Gegenteil hätte erwarten 
sollen. Zweitens bleibt die Affınitätskonstante der Aminbasen bei noch 
höherer Temperatur, bis zu 50°, nahezu konstant; nur bei den flüch- 
tigsten Aminen ging sie — jedoch nie erheblich — infolge Verflüchtig- 
ung etwas zurück. 

Das Wachstum der Konstanten von 0° bis zum Maximum (35° bis 
etwa 40°) ist stets beträchtlich und für die einzelnen Amine verschieden, 
zeigt aber doch gewisse Regelmässigkeiten. Drückt man den Zuwachs, 
den die Affinitätskonstante von 0° bis zu ihrem Maximum erfährt, in 
Prozenten ihres Anfangswertes von 0° aus, so ordnen sich die Ammoniak- 
basen in folgende Reihe: 
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Base Zuwachs von K 
Allylamin rund 32°), 
Ammoniak 35%, 
Piperidin 41°, 
Dimethylamin 53%, 
Benzylamin 54°), 
Triäthylamin „ 280% 
Trimethylamin n„. 1729, 

Nach diesen Werten, die natürlich ebenfalls um einige Prozente, 
ungenau sein können, ordnen sich die betreffenden Basen in zwei Gruppen: 
die erste umfasst das Ammoniak, die beiden primären und die beiden 
sekundären Amine mit einem Zuwachs der Konstanten von über 30 9, 
bis zu über 50 °/,; die zweite wird von den tertiären Aminen, mit weit 
mehr als doppelt so grossen Zuwachsen (rund 130 und 170 %,) gebildet. 

Vor allem aber lassen die obigen K-Werte erkennen, dass zwischen 
dem Einfluss der Temperatur auf die Affinitätskonstanten und dem Ein- 
tluss der Temperatur auf die Verteilung einfache Beziehungen nicht vor- 
handen sind. Denn es zeigt beispielsweise das Ammoniak, mit einem 
sehr geringen Temperaturkoeffizienten der Verteilung, doch fast denselben 
Zuwachs der Affinitätskonstante wie das Piperidin, dessen Verteilungs- 
koeffizient mit steigender Temperatur sehr stark fällt; ja, die tertiären 
Amine, deren Wasserlöslichkeit von 0% ab mit steigender Temperatur 
kontinuierlich sehr stark zurückgeht, werden (wenigstens von 00—40°) 
mit steigender Temperatur umgekehrt ausserordentlich viel stärker. 

Die ursprüngliche nächstliegende Vermutung, dass entsprechend 
dem Rückgange der Wasserlöslichkeit der Ammoniakbasen mit steigen- 
der Temperatur auch die Affinitätskonstante zurückgehe, hat sich also 
nicht bestätigt. Zur Erklärung der Variabilität der Affinitätskonstanten 
mit der Temperatur könnte man aber vielleicht die aus unseren Ver- 
teilungserscheinungen gefolgerte Existenz von „Ammoniakhydraten“ heran- 
ziehen, in dem Sinne, dass beispielsweise die relativ geringe Stärke des 
Trimethylamins bei 0° durch eine relativ grosse Stabilität des „Trimethyl- 
aminhydrats“ bei 0° bedingt sei, dass dieses Hydrat aber mit steigender 
Temperatur besonders rasch zerfalle, aber nicht nur in Trimethylamin 
und Wasser, sondern auch, obgleich untergeordnet, in die Ionen des 
Trimethylammoniumhydrats: 


Bi (CB; ); (CH, );. ‚ 
N(CH + H,0 <— N yo — N 7 ’>+oHM. 


Die Versuche zur weiteren Aufklärung dieser Verhältnisse werden fort- 
gesetzt. 
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Ueber den Einfluss der Natur des Lösungsmittels 
auf das kryoskopische Verhalten von Phenolen. 


Nach Versuchen von H. M. Smith und W. Bartsch. 
Von 
K. Auwers. 


Mit 12 Figuren im Text. 


In einer Reihe von Arbeiten!) habe ich gezeigt, dass das kryo- 
skopische Verhalten von Phenolen und Säureamiden in gesetzmässiger 
Weise von ihrer Konstitution abhängt. Art und Stellung der Substi- 
tuenten entscheiden darüber, ob ein Phenol oder Säureamid kryoskopisch 
normal oder abnorm ist, und bestimmen weiter den Grad der etwaigen 
Anomalie. 

Je weiter diese Untersuchungen fortschritten, desto mehr machte 
sich das Bedürfnis geltend, die Ursache der zumal bei hydroxylhaltigen 
Körpern beobachteten kryoskopischen Anomalien mit Sicherheit festzu- 
stellen. Die nächstliegende und darum allgemein angenommene Er- 
klärung bot die Associationshypothese. Löst man Hydroxylverbindungen 
in stark dissociierenden Mitteln, wie z. B. Säuren auf, so bestehen sie 
in diesen Lösungen in der Form von Einzelmolekülen, auch wenn die 
Konzentration ziemlich stark ist, und verhalten sich infolgedessen kryo- 
skopisch normal, d. h. innerhalb weiter Grenzen der Konzentration be- 
rechnen sich aus den beobachteten Depressionen für die Molekulargrösse 
der gelösten Substanzen Werte, die dem theoretischen einfachsten Mole- 
kulargewicht sehr nahe liegen. Werden dagegen die gleichen Hydroxyl- 
verbindungen in Substanzen gelöst, die, wie Benzol und Naphtalin, nur 
eine geringe dissociierende Kraft besitzen, so lagern sich bei steigender 
Konzentration die Moleküle der gelösten Substanzen. in wachsendem Be- 
trage zu Doppelmolekülen oder noch komplizierteren Molekularaggregaten 
zusammen und rufen hierdurch die bekannten Erscheinungen der kryo- 
skopischen Anomalie hervor. 


", Diese Zeitschr. 18, 5%5 (1895); 21, 337 (1896); 23, 449 (1897). 
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So einleuchtend diese Hypothese zunächst erscheint, so lässt sie 
sich doch meines Erachtens nicht auf sämtliche kryoskopisch abnormen 
Substanzen anwenden. Man kann diese Verbindungen in zwei Klassen 
einteilen: solche, bei denen die, kurz ausgedrückt, „kryoskopischen Mo- 
lekulargewichte“ mit wachsender Konzentration einem Maximalwert zu- 
streben, der dem doppelten Wert des theoretischen Molekulargewichts 
entspricht; und solche, bei denen dies nicht der Fall ist, bei denen viel- 
mehr das kryoskopische Molekulargewicht anscheinend unbegrenzt gleich- 
förmig mit der Konzentration wächst. Zu der ersten Klasse gehören 
nach den bisherigen Untersuchungen die Säuren und Oxime, zu der 
zweiten die Alkohole, Phenole und Säureamide, vielleicht auch gewisse 
Nitrosoverbindungen. 

Die Anwendung der Associationshypothese auf die erste Klasse 
kryoskopisch abnormer Substanzen bietet prinzipiell keine Bedenken, 
wenn sich auch im einzelnen bei rechnerischer Prüfung gewisse Diffe- 
renzen zwischen den Forderungen dieser Hypothese und den thatsäch- 
lichen Verhältnissen ergeben. Wie ich bereits früher kurz andeutete?), 
müsste, wenn es sich bei diesen Verbindungen um einfache Associations- 
vorgänge handelte, die bekannte Gleichung: 

.—y 
u? 


G === E 


gelten, in der e die Konzentration, K die Dissociationskonstante bedeutet. 
Nimmt man nun an, dass bei Säuren und Oximen eine allmählich fort- 
schreitende Association zu Doppelmolekülen stattfindet, so lässt sich an 
der Hand der Beobachtungen prüfen, ob jene Gleichung für diese Fälle 
zutrifft. 


Setzt man nämlich die ursprüngliche Zahl der in verdünntester 
Lösung vorhandenen Einzelmoleküle der gelösten Substanz gleich 1, und 
bedeutet ferner: 

e die Anzahl der jeweils vorhandenen Einzelmoleküle, 
ds n » ri - Doppelmoleküle, 

m das theoretische Molekulargewicht der gelösten Substanz, 
M das jeweils gefundene kryoskopische Molekulargewicht, 


lann ist: . 
ar IE 


2 
Da ferner die kryoskopischen Molekulargewichtswerte umgekehrt 
proportional der Gesamtzahl der jeweils vorhandenen Moleküle sind, so 
ist weiter: 


!, Diese Zeitschr. 21, 377 (1895). 
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m 
=—e-t 
Mu d, 
M—m 2m—M 
woraus folgt: d== “ und e=— ae 
Für den Associationsgrad y ergiebt sich daraus: 
2m —] 
Pe >D. 2zm—M 


M 

Setzt man diesen Wert in die Associationsgleichung ein, so erhält man: 
c.E# 2 M(M— m) 

7 (2m — M)® 

(2m — M)? 

2M(M—m) 

Führt man diese Rechnung durch, so findet man auch bei Oximen 
und Säuren in der Regel nicht, wie die obige Gleichung es verlangt, 
für K bei beliebigen Konzentrationen konstante Werte, sondern meist 
mit wachsender Konzentration abnehmende Werte. Nur für eine Anzahl 
von Säuren ergiebt die Rechnung eine befriedigende Konstanz von K, 


doch gilt dies nur für stark verdünnte Lösungen; sobald mehr als etwa 
4 Mol 


100 
gleichfalls zu sinken. 


c 


oder: K=c 


Substanz in 100 g Lösungsmittel gelöst sind, pflegen die K-Werte 


Als Beispiele teile ich im folgenden einige derartige Berechnungen mit. 


Lösungsmittel Konzentration Theoret. Mol.-Gew. Gef. Mol.-Gew. Assoc.-Konst, 
c m M K 
Acetoxim'), = (,H,NO. 
Benzol 0.097 73 95 0.06 
0.330 115 0-03 
0.688 130 0-01 
Benzophenonoxim!), = (,,H,,N0. 
Benzol 0-237 197 2ı1 1-34 
0-525 224 1-25 
0.782 239 0.94 
1-563 260 0-86 
Links-Kampferoxim'!), = (,,H,;N0. 
Benzol 0-513 167 223 0.20 
1-404 257 0-18 
2.997 277 0.16 
7.540 302 0-10 
11-770 308 0-09 


*) Nach Versuchen von Beckmann, diese Zeitschr. 2, 717. 718. 729 (1890). 
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Lösungsmittel Konzentration Theoret. Mol.-Gew. Gef. Mol.-Gew. Assoc.-Konst, 


e m M 


Benzo&säure'), = (,H,0,.. 
Benzol 0.268 122 
0-567 
1.444 
2.603 
4:725 


Benzoösäure?), — (,H,O,.. 
Naphtalin 0-98 122 
2.67 210 
5-31 225 


o-Brombenzoäsäure?®), = (,H,BrO,. 
Naphtalin 0.29 201 269 0.14 
0.78 293 0-17 
1-56 311 0-19 
3.05 332 0-17 
4-51 340 0-18 

Aus den mitgeteilten Zahlen ersieht man, dass das Verhalten der 
ÖOxime in benzolischer Lösung keineswegs den Gesetzen der Dissociation 
oder Association gehorcht; findet wirklich eine solche statt, so wird sie 
jedenfalls durch andere Faktoren so stark beeinflusst, dass das Bild 
einer normalen Association verwischt wird. 

Von den bisher untersuchten Säuren schliessen sich einige in ihrem 
Verhalten den Oximen an, während sich bei anderen, wie z. B. der 
o-Brombenzo@säure, thatsächlich ein einfacher Associationsvorgang ab- 
zuspielen scheint ?). 

Kann man immerhin auf die oben besprochenen Verbindungen die 
Associationshypothese mit den nötigen Einschränkungen und Zusätzen 
anwenden, so erscheint mir der Versuch, auch die bei den kryoskopisch 
anormalen Körpern der zweiten Klasse beobachteten Erscheinungen mit 
Hilfe der gleichen Hypothese zu erklären, kaum vereinbar mit den That- 
sachen zu sein. 

Schon die Annahme einer Association, die mit der Konzentration 
der Lösung anscheinend unaufhörlich wächst, ohne sich einem Grenz- 
zustand zu nähern, widerspricht meines Erachtens dem Wesen einer 


1) Siehe Anmerkung vorige Seite. 

2) Nach Versuchen von Orton, Diese Zeitschr. 21, 369. 371 (1896). 

3, Weitere derartige Rechnungen für Bestimmungen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln finden sich in der Dissertation von Herrn H. Smith. Heidelberg 1898. 


u ann 


304 K. Auwers 


Association. Um festzustellen, ob thatsächlich das kryoskopische Mole- 
kulargewicht mit wachsender Konzentration andauernd zunimmt, hat 
Herr H. M. Smith eine Anzahl kryoskopisch normaler und abnormer 
Phenole in Naphtalin bis zu sehr hohen Konzentrationen oder bis zur 
Sättigung der Lösung untersucht. Die von ihm erhaltenen Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle und Kurventafel zusammengestellt; die 
Berechnung der Zahlen und die Konstruktion der Kurven ist in der- 
selben Weise erfolgt, wie dies in der Arbeit von Orton und mir') 
geschehen ist. 


Tabelle 1. 


N Mol Abweichung | Abweichung 
z-Substanz Subst m SERURG - u. 
g-Lösungs- ER OR EEE Beobachtete > er 100 auf Gefund. _ vom theoret. ‚bei der Kon- 
mittel 77 I Eiruiedeig. |» 8 tel 1g-Mol Lö- 'Mol.-Gew. Mol-Gew. ntr. 4 Mol 
an sungsmittel in Prozenten * 7100 
p-Nitrophenol, (,H,(OH)NO, = 139. 
10-0 0-1082 0-51 1:08 0:78 146 + 53 + 25 
= 0.4997 1-99 5.00 3:60 173 + 24-7 
1-0161 3-39 10-16 7.14 207 r 48-7 


+ 
1.4943 4.28 14-94 10.75 241 + 73-4 
1.9750 501 19-75 14-21 272 + %-7 
2.5077 5-76 25-08 18-04 300 + 116-1 
3.0244 6-27 30.24 21-76 333 + 139-4 


o-Nitrophenol, ©,H,(OH)NO, = 139. 


10-0 0.0983 0-47 0-98 0-71 144 + 3-9 +5 
” 0-4356 2.09 4-36 3-13 144 + 35 
” 1-3856 6.24 13-86 9.97 153 + 10.3 
je 2.3774 10.03 23-77 17.10 164 + 177 
- 3-4636 13-70 34-64 24-92 175 + 25-5 
ö 4:4738 16-86 44-74 32.19 183 + 31-7 

5.6615 20-09 56-62 40.72 195 + 399 

„ 6-7303 22.68 67.30 48-42 205 + 47-7 
. 8.2193 26-09 2.19 59-13 217 + 56-3 
. 9.8821 29.47 98-82 71-11 231 + 66-5 
un 12.0214 33-31 120.21 86-48 249 + 792 
14-1632 36-94 141-63 101:90 264 + %-3 


15-9772 39-50 159-77 115-00 279 + 100.8 


p-Oxybenzoösäuremethylester, ©, H,(OH)COOCH, = 152. 


10-0 0.1262 0-49 1-26 0-83 178 + 16-9 + 56 
iR 0.5492 1.64 5-49 3-61 231 + 52.1 
” 1.0336 2.53 10.34 6-80 282 + 855 
„ 1.4724 3:20 14-72 9.69 318 + 108.8 


!) Diese Zeitschr. 21, 337 (1896). Vgl. auch die Fussnote ebenda Seite 340. 
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la | Mol gubst. ' Abweichung Abweichung 
hc ae 100 Gefund. | vom theoret, bei der Kon- 
sungsmittel 18-Mol Lö- |Mol.-Gew. Mol.-Gew. ont 4 Mol 

gs sungsmittel | | in Prozenten #100 


Beobachtete 
‚ Erniedrig. 


g-Lösungs- 


mittel | g-Substanz 


Salicylsäuremethylester, ©, H,(OH)COOCH, = 152. 


0.1662 0.76 1-66 1.09 151 
1-1898 511 11-90 7-83 161 
2.3116 9.32 23-12 15-21 171 
3-3571 12.81 33-57 22.09 181 
4.3396 15-80 43-40 28-56 190 
5.5421 19.13 55-42 36-47 200 
6-6663 21-95 66-66 43-86 210 
7.9383 24.87 79.38 52.23 220 
9.0840 27-40 90.84 59.77 229 


+++++++ 


p-Oxybenzaldehyd, C,H,(OH)CHO = 122. 


0.1333 0.58 1-33 1:09 159 
0.5088 1.53 5-09 4-17 229 
1-0109 2.20 10-11 8.29 317 
1.5022 2.82 15.02 12.31 368 
2.0129 3.27 20.13 16-50 425 


Salieylaldehyd, C,H,(OH)CHO = 122. 


0-0995 0-60 1-00 0.82 114 
0.5228 2.75 5.23 4.29 131 
1.6399 7.35 16-40 13-44 154 
3:6330 13-36 36-33 29.78 188 
5.6138 18.06 56-14 46-02 215 
7.7208 22.30 77.21 63-27 239 
10.2775 26-64 102.78 84.24 266 


m-Oxybenzaldehyd, C,H,(OH)CHO = 122. 


0.0750 0-40 0.75 0.61 129 + 60 
0.4394 1-78 4.39 3.60 170 + 39-6 
1-0634 3-30 10.63 8.72 222 + 82.3 
1-8532 4-59 18-53 15-19 279 + 128-3 
2.5191 5-43 25.19 20-65 320 + 162.3 
93-3744 6.36 33-74 27.66 366 -+ 200.0 


o-Cyanphenol, 0,H,(OH)CN = 119. 


0.1750 1-01 2.19 1-84 149 

0.6157 2.30 7.70 6-47 231 

1-1842 3-30 14-80 12-45 310 

1.4598 3.68 18.25 15-33 342 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXX. 
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Die kryoskopisch normalen Substanzen: o-Nitrophenol, Salicylsäure- 
methylester und Salicylaldebyd haben, wie aus der Figur ersichtlich, 
Kurven geliefert, die bis zu den höchsten Konzentrationen vollkommen 
gleichförmig steigen. Von den Kurven der kryoskopisch abnormen Sub- 
stanzen steigen allerdings einige anfangs rascher, später langsamer an. 
Indessen ähnelt auch von diesen Kurven keine den charakteristisch ge- 
krümmten Kurven der Oxime und Säuren. Dass kryoskopische Kurven 
in ihrem ersten Teil steiler geformt sind als in den späteren, ist eine 
sehr häufig beobachtete Erscheinung. Vielfach ist dies wohl in erster 
Linie auf die verbältnismässige Unsicherheit der ersten, in verdünntester 


rybenzaldehyd 
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Lösung angestellten Bestimmung zurückzuführen, die namentlich durch 
ein näachträgliches Sinken des Schmelzpunktes des reinen Lösungsmittels 
wie es mitunter eintritt, am stärksten beeinflusst wird. Wenn aber 
auch die Kurven des p-Oxybenzaldehyds und des o-Cyanphenols einen 
Zweifel über ihren weiteren Verlauf gestatten, so deutet bei den Kurven 
des p-Nitrophenols und m-Oxybenzaldehyds nichts darauf hin, dass sie 
einem bestimmten Maximum zustreben. Bemerkt sei überdies, dass Säure- 

u r Mol 
kurven schon bei einer Konzentration von etwa BETT auf 100g Lö- 
sungsmittel ihrem Maximum nahe zu sein pflegen '). 

Mehr 
anderer Umstand gegen die Annahme einer Association bei den kryo- 
skopisch abnormen Körpern zweiter Klasse. Bekanntlich hat man in 
den letzten Jahren auf verschiedenen Wegen versucht, die Molekular- 
grösse homogener Flüssigkeiten und fester Körper zu bestimmen. Wenn 


noch als der geradlinige Verlauf ihrer Kurven spricht ein 


’, Nach Versuchen von Bredig (diese Zeitschrift 4, 450) besitzen die kryo- 
skopischen Kurven des Methyl- und Äthylalkohols in Benzollösung ein Maximum. 
Die Konzentration der untersuchten Lösungen ist aus der Mitteilung nicht ersicht- 
lich; das kryoskopische Molekulargewicht, nach van't-Hoff-Arrhenius berech- 
net, beträgt beim Wendepunkt der Kurven ungefähr das Fünfundzwanzigfache 
(Methylalkobel), bezw. Elffache (Äthylalkohol) des theoretischen Wertes. 
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auch die Ansichten der verschiedenen Forscher, die sich mit diesem 
Gegenstand beschäftigt haben, über den Wert der einzelnen Methoden 
und die Zuverlässigkeit der erhaltenen Resultate im einzelnen zur Zeit 
noch auseinander gehen, so haben doch sämtliche Arbeiten zu dem Er- 
gebnis geführt, dass entgegen früheren Anschauungen die Molekular- 
srösse eines Körpers im festen und flüssigen Zustand bei vielen Sub- 
stanzen als gleich anzunehmen ist mit der Grösse seines Moleküls im 
(saszustand, oder ein geringes Multiplum der letzteren ist. Als maxi- 
maler Associationsko&@ffizient hat sich aus verschiedenen Untersuchungen, 
besonders auch aus den Arbeiten von Ramsay und Shields!) über 
Oberflächenspannung, die Zahl 4 ergeben, d. h. in keinem Falle ist in 
einer homogenen Flüssigkeit die Zusammenlagerung von mehr als vier 
Molekülen zu einem Komplex anzunehmen. 

Dagegen gelangt man für gelöste Körper zu weit höheren Associa- 
tionsfaktoren, wenn man die kryoskopischen Anomalien der Alkohole 
und Phenole auf Association zurückführen will. Beispielsweise hat Beck- 
mann an Lösungen von Äthylalkohol in Benzol Depressionen beobachtet, 
aus denen sich das Siebenfache des normalen Molekulargewichts be- 
rechnet, eine Zahl, die bei Untersuchung konzentrierterer Lösungen sicher 
noch beträchtlich steigen würde?). Ähnlich hohe Beträge für eine 
eventuelle Association ergeben sich für zahlreiche andere Hydroxylver- 
bindungen. 

Man wird auf diese Weise zu Folgerungen geführt, die im Wider- 
spruch mit den Ergebnissen der oben erwähnten Forschungen stehen, 
denn wenn beispielsweise die Moleküle eines homogenen flüssigen Alko- 
hols höchstens aus vier Einzelmolekülen bestehen, so würde Verdün- 
nung dieses Alkohols mit Benzol oder einem ähnlichen Mittel die Kon- 
densation unter Umständen auf den doppelten oder einen noch weit 
höheren Betrag steigern, eine Annahme, die zum mindesten sehr 
unwahrscheinlich ist. 

Ist somit die Erklärung der kryoskopischen Anomalien von Körpern 
der zweiten Klasse durch die Associationshypothese meines Erachtens 
unzutreffend, so bleibt nur die Annahme übrig, dass das abnorme kryo- 
skopische Verhalten jener Substanzen durch eine andersartige Wechsel- 
wirkung zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff bedingt wird. 

Es erschien daher wünschenswert zu untersuchen, ob zwischen dem 
kryoskopischen Verhalten gelöster Stoffe und den Eigenschaften der 


1) Diese Zeitschr. 12, 433 (1893). 
%, Vergl. die in der Fussnote auf Seite 306 erwähnten Angaben von Bredig. 
20* 
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Lösungsmittel irgendwelche gesetzmässige Beziehungen bestehen. Zunächst 
sollte geprüft werden, ob 1. die Schmelztemperatur, 2. die Grösse der 
Depressionskonstante und 3. die Konstitution des Lösungsmittels einen 
erkennbaren Einfluss ausüben. Es war dazu nötig, bestimmte Substanzen 
in einer möglichst grossen Anzahl von Lösungsmitteln zu untersuchen, deren 
Schmelzpunkt, Depressionskonstante und chemische Natur verschieden sind. 

Da das kryoskopische Verhalten der Phenole am genauesten be- 
kannt ist, wurden einige Vertreter dieser Körpergruppe zur Prüfung 
verwandt: drei kryoskopisch normale und drei abnorme, nämlich o- und 
p-Nitrophenol, o- und p-Oxybenzoösäuremethylester und o- und »-Oxy- 
benzaldehyd. 

Die Wahl der Lösungsmittel wurde durch eine Reihe von Be- 
dingungen, die erfüllt sein mussten, in unerwünschter Weise beschränkt. 
Diese Substanzen mussten nämlich einen Schmelzpunkt besitzen, der 
ein bequemes Arbeiten gestattete; sie mussten ferner bei ihrer Schmelz- 
temperatur die genannten Phenole in ausreichendem Masse lösen; end- 
lich mussten sie ohne allzu grosse Kosten in genügender Menge und 
Reinheit zu beschaffen sein. Vorläufig sind folgende 11 Lösungsmittel 
benutzt worden: Nitrobenzol, Dinitrobenzol, p-Nitrotoluol, 2-4- Dinitro- 
toluol, Trinitrotoluol, p-Chlornitrobenzol, 9-Dichlorbenzol, p-Chlorbrom- 
benzol, p-Dibrombenzol, Naphtalin und Benzil. 

Mit Ausnahme des p-Chlorbrombenzols und Benzils wurden diese 
Lösungsmittel von C. A. F. Kahlbaum bezogen und vor dem Gebrauch 
nochmals gereinigt. »-Chlorbrombenzol und Benzil wurden im Labora- 
torium dargestellt. 


Depressionskonstanten. 


Nur wenige von diesen Verbindungen waren schon früher als Lö- 
sungsmittel für kryoskopische Untersuchungen benutzt worden; es muss- 
ten daher zunächst ihre Depressionskonstanten bestimmt werden. Da 
die latente Schmelzwärme von den meisten dieser Substanzen unbe- 
kannt ist, wurden die Konstanten empirisch in bekannter Weise fest- 
gestellt. Die zu diesem Zweck ausgeführten Bestimmungen sind im 
folgenden zusammengestellt; die als Mittel angegebenen K-Werte sind 
bei der Berechnung der späteren Versuche benutzt worden. 


1. Naphtalin, C,,4, =128. 


Zweimal destilliert. Siedep.: 216°. Schmelzp.: 80°. Als Konstante 
wurde der von Innes und mir?) gefundene Wert angenommen: K —=69. 


!) Diese Zeitschr. 18, 595 (1895). 
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Beobachtete g Substanz auf K 
g-Lösungsmittel g Substanz Erniedrigung 100 g Lösungsmittel 


2. Nitrobenzol, C,H,NO, = 123. 

Durch Destillation gereinigt. Siedep.: 206-5°—207°. Schmelz- 
punkt: 6-0°% Die latente Schmelzwärme des Nitrobenzols beträgt 22-30°, 
woraus sich K =69-.81 berechnet. Ampola und Carlinfante?) er- 
hielten empirisch den Wert K =69. Einen ähnlichen Wert fand 
Hr. Smith. 

1. Benzil, C,,H,,0, = 210. 
10-0 0.6224 2.097 6-22 
Pr 1.2188 3:904 12.19 


10-0 0.2701 0.891 2.70 
0.6558 2.155 6-56 


2. Phenetol, C,H,0 = 122. 
0.0760 0-452 0.76 
0.2483 1-430 2-48 


3. p-Toluidin, C,H,N = 17. 
0.0896 0.504 0.9 72.1 
0.3838 2 2.409 3-84 67.2 
Mittel = 70 
3. m-Dinitrobenzol, 0,H,N,O, = 168. 
Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt —= 91°. 
1. Benzil, 0,40, = 210. 
10.0 0.1002 0.513 1-00 
- 0.3371 1.682 3-37 
10-0 0.1030 0.528 1-03 
10.0 0.2228 1.133 2-23 
” 0.5269 2.694 5-27 
10-0 . 1.491 2:92 
2.570 5-21 


Phenetol, C,H,,0 = 122. 
1-286 1-48 
2.938 3-60 


Naphtalin, C,H, =128. 
0.890 1.05 109 
0.2905 2.331 2-91 103 
Mittel = 106 


*) Rendic. della R. Accad. dei Lincei (5a) 4, II, 289. 
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Wurde dreimal aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 51°, 5—52° 


10-0 


10.0 


10-0 


D. 
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Beobachtete g Substanz auf K 
ge Substanz Erniedrigung 10 g Lösungsmittel 


4. p-Nitrotoluol, C,H,NO, — 1317. 


l. Phenetol, C,H,00 = 122, 


0-0518 0.354 0-52 83-4 
0.0944 0.620 0.94 80.1 
0:1595 1:011 1-60 713 


2. Naphtalin, 0,4, = 128. 


0-0461 0.289 0-46 80-2 
0.1092 0.663 1-09 77-7 
0-1592 0.955 1-59 76-8 
Salicylsäuremethylester, C,H,O, = 152. 

0.0952 0-477 0-95 76-2 
0.1440 0-719 1-44 75-9 
0.1963 0-988 1-97 76-3 


Mittel = 78 


2-4-Dinitrotoluol, C,H,N,0, =132. 


Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt = 70°. 


10-0 


10-0 


10-0 


Ö. 


1. Naphtalin, C,H, = 128. 


0.0614 0-434 0-61 90-5 

0.1296 0.909 1-30 89.8 

0.2556 1-745 2.56 87-4 
2. Phenetol, C,H,,O = 122. 

0-0881 0.636 0-88 88-1 


0.1563 1-110 1-56 86-7 


Salicylsäuremethylester, C,H,O, = 132. 


0.0826 0-496 0.83 91-3 
0.2611 1.573 2.61 91-6 
0.5507 3.185 5.51 87.9 


Mittel = 89 


2-4-6-Trinitrotoluol, C,H,N,0, = 227. 


Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt = 179". 


10-0 


10-0 


1. Phenetol, C,H,.,0 = 122. 


0-0813 0-816 0-81 123 
0.1426 1-323 1-43 113 
0.2245 1-985 2-25 108 
0.0433 0-413 0-43 116 
0.0980 0-888 0-98 111 
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Beobachtete g Substanz auf K 
Erniedrigung 100 g Lösungsmittel 


2. Naphtalin, C,H, = 128. 
10-0 0.0784 0.714 
0.2286 2.037 
0.3371 2-.901 


3. Benzil, C,,H,.0;, = 210. 
0.0610 0.351 
0.1213 0.671 
0.1832 0.993 


Salicylsäuremethylester, C,H,O, = 152. 

0.1183 0.945 1-18 121 

0.1916 1-456 1-92 116 
Mittel = 115 


7. p-Chlornitrobenzol, 0,H,CINO, = 1575. 
Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt = 83°, 
1. Naphtalin, = C,H, = 128. 
10.0 0.0425 0.361 0-43 
0.0658 0.601 0.66 
0.0947 0.822 0.95 


0.0641 0.522 0.64 
0.1048 0.841 1-05 
0.1495 1.167 1-46 


0.0596 0.531 0.60 
0.0926 0.801 0.93 


2. Benzil, C,,H,0, = 210. 
0.0406 0.219 
0.0653 0.355 
0.0943 0.501 


0.0459 0.246 
0.0692 0.373 
0.0934 0.488 


3. Phenetol, 0,H,0 = 122. 
0.0292 0.269 
0.0888 0.771 
0.1358 1.172 
0.1737 1-445 
0.0437 0.376 
0.0949 0-819 
0.1237 1-048 
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Beobachtete g Substanz aut K 
g Substanz Erniedrigung 100 g Lösungsmittel 


Salicylsäuremethylester, C,H,0, = 132. 


0.0532 0.365 0.53 104 
0.0902 0.668 0.30 113 
0.1356 0.951 1.36 107 


Mittel = 109 


p-Dichlorbenzol, 0,H,Cl, = 147. 


Schmelzpunkt = 53°. 


10-0 


10-0 


10.0 


1. Naphtalin, 0,4, = 128. 


0.0487 0.297 0.49 78-1 
0.1158 0.688 1-16 76-1 
0.1786 1.043 1:79 74-7 


2. Phenetol, C,A,,0 = 122. 


0.0437 0.294 0-47 75-8 
0.1111 0.674 1.11 74-0 
0.1660 0.985 1-66 72-4 


3. Benzil, C,H,0, = 210. 


0-0487 0.198 0-49 85-4 

0.1115 0-421 1-12 79-3 

0-1760 0-647 1:76 77-2 
Mittel = 77 


9. p-Chlorbrombenzol, ©,H,ClBr = 191. 


Aus Chlorbenzol durch Bromierung gewonnen. Siedep. 193—195®. 


Schmelpunkt =67°. 


20-0 


20.0 


20.0 


1. Naphtalin, C,d, = 128. 


0.2618 0.954 1-31 93 
0.6724 2-419 3.36 92 
1.2572 4-533 6-29 92 


2. Benzil, = (/,,H,0, = 210. 


0.1950 0.434 0.98 93 
0.5708 1.243 2.85 9 
1.1710 2.401 5-86 86 


3. Phenetol, C,H,,0 = 122. 


0.2762 1.090 1-38 96 
0.6224 2.340 311 92 
1-2046 4.435 6-02 9% 


Mittel = 
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Beobachtete g Substanz auf K 
v-L,ösungsmittel g Substanz Erniedrigung 100 g Lösungsmittel 


10. p-Dibrombenzol, C,H,Br, = 236. 
Schmelzpunkt = 87°, 
1. Benzil, C,,H,.0, = 210. 
15-0 0.1587 0.635 
0.2374 0.912 
0.3133 1.192 


2. Phenetol, C,H,,0 = 122. 
0.579 
1.240 
2.275 
2.777 


3. Naphtalin, C,H, = 128. 
0.0723 0-476 0-48 126 
0.1726 1-156 1-15 129 
0.2356 1-576 1-57 128 
Mittel = 124 


ll. Benzil, C,,4,..9, = 210. 
Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt — 94°, 
1. Phenetol, 0,H,0 = 122. 
0.0733 0.700 0.79 108 
0.1317 1-159 1-32 107 
0.2044 1.735 2.04 104 
0.0730 0.612 0.73 102 
0.1298 1:079 1-30 101 


2. Naphtalin, C,H, = 128. 
0.0625 0.512 0-63 105 
0.1182 0.923 1-18 100 
0-1700 1-354 1-70 102 


3. Dinitrotoluol, 0,H,N,O, = 182. 
0.0885 0.517 0-89 106 
0.1530 0.918 1-53 109 
0.1908 1.160 1-91 111 
0.2342 1-392 2.34 108 
Mittel = 105 


Bei der Ausführung der kryoskopischen Bestimmungen wurde die 
von Innes und Orton ausgearbeitese Methode eingehalten. Hinsicht- 
lich der Unterkühlung verhielten sich die einzelnen Lösungsmittel ver- 
schieden; während z. B. bei Anwendung von p-Chlornitrobenzel die 


— 
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Unterkühlung in der Regel nur 0.02° betrug, stieg sie beim Trinitro- 
toluol auf etwa 0-3°. Auch im übrigen bestanden grosse Unterschiede 
in der Bequemlichkeit, die die einzelnen Mittel beim Arbeiten boten. 
Wenig geeignet erwiesen sich im allgemeinen die Nitroverbindungen: 
namentlich bei Benutzung von Trinitrotoluol war es schwierig, scharfe 
und konstante Werte für die Depressionen zu erhalten. 

Da es sich bei diesen Versuchen um den Vergleich von Beobacht- 
ungen in verschiedenen Lösungsmitteln handelte, mussten, um vergleich- 
bare Werte zu erhalten, die Versuche in etwas anderer Weise berech- 
net werden, als dies in meinen früheren Arbeiten geschehen ist. Es 
mussten nämlich Lösungen miteinander verglichen werden, die nicht auf 
100g, sondern auf 1 g-Molekül Lösungsmittel die gleiche Anzahl g-Mole- 
küle gelöster Substanz enthielten oder. um bequeme Zahlen zu erhalten, 


N 4. 
die gleiche Anzahl Hundertstel g-Moleküle ( 2) Die Konzentration 


der Lösungen wurde daher nach der Gleichung: 


‚_. 9.M.100 
(F.m 
berechnet, in der 
q das Gewicht der gelösten Substanz in Grammen, 
© Ber . des Lösungsmittels „ » 
m das Molekulargewicht der gelösten Substanz und 


EM ; m 
bedeutet. 

Diese Zahlen bilden die fünfte Spalte der folgenden Tabellen und 
haben bei der Konstruktion der Kurven als Abscissen gedient. Im 
übrigen ist die Einrichtung der Tabellen und Kurventafeln dieselbe, wie 
in der Arbeit von Orton und mir. 


des Lösungsmittels 


Von den folgenden beiden Tabellen enthält die erste die Bestimm- 
ungen, die mit orthosubstituierten Phenolen ausgeführt worden sind, 
während die folgende die Untersuchung der Paraderivate bringt. Die 
Kurven der Paraderivate sind auf den Figuren 3—5 vollständig zu- 
sammengestellt, während von den Kurven der Orthoverbindungen au! 
Figur 2 nur einige wenige als Beispiele wiedergegeben sind, da sie alle 
sehr nahe bei einander liegen. 


Sämtliche Bestimmungen, mit Ausnahme derjenigen mit p-Chlor- 
brombenzol, die von Herrn W. Bartsch herrühren, sind von Herrn 
H. M. Smith ausgeführt worden. 
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3° | g-Substanz | 


Beobachtete 


Erniedrig. 


Tabelle 2. 


Orthosubstituierte Phenole in verschiedenen Lösungsmitteln. 


g-Substanz 
auf 100g Lö- 


Mol Subst. | 


100 auf 


1g-Mol Lö- Mol.-Gew 


Abweichung | Abweichung 
Gefund. | vom theoret. ‚bei der Kon- 


Mol.-Gew. 


Mol 


i zentr. 4 —— 
sungsmittel 100 


sungsmittel in Prozenten 


A. o-Nitrophenol, 0,H,NO, = 139. 
Lösungsmittel: 1. Nitrobenzol, C,H,NO, = 123. 


K=100. 


Schmelzpunkt = 6°. 


0.0931 
0-2823 
0.5643 
0.8894 


0.473 
1.376 
2.699 
4.136 


Lösungsmittel: 2. 


0.0972 
0.2899 
0.5639 


K = 106. 


0.782 
2.155 
4.193 


0-93 
2.82 
5-64 
8-89 


0.82 
2.50 
4:99 
7-87 


138 
144 
146 
151 


0.9 
3-3 
53 
8.2 


m-Dinitrobenzol, C,H, (NO,, = 168. 


0-97 
2:90 
5.64 


1-18 
3.50 
6-82 


Schmelzpunkt = 91°. 


132 
143 
143 


5-2 


+ 26 


Lösungsmittel: 


124. 


3. p-Dibrombenzol, (,H,Br, 


Schmelzpunkt = 87°. 


0.1115 
0.3215 
0.6214 
0-1075 
0-4490 
0-8988 


Lösungsmittel: 
K = 105. 


0.0842 
0.2771 
0.5657 


Lösungsmittel: 


0.0983 
0.4356 
1.3856 


2.495 
4-747 


0.668 
2.098 
4-110 


Ka 
0-470 
2.090 
6.240 


0-74 
2.14 
4-14 
0:72 
2.99 


5-99 


0.84 
2.77 
5-66 


69. 
0-98 

4.36 
13-86 


1-26 
3-64 
7-03 
1-22 
5-08 
10-17 


1-27 
4-19 
8-55 


0-91 
4.01 
12.77 


148 
145 
150 
145 
149 
157 


132 
139 
145 


144 
144 
153 


6-6 
44 
8.0 
41 
7:0 
+ 127 


m 
+ 
” 


4. Benzil, C,,H,0, = 210. 
Schmelzpunkt = 94°. 


4-8 
0-2 
+ 40 


5. Naphtalin, C,H, = 128. 
Schmelzpunkt = 80°, 


+ 39 
+ 3-5 
+ 103 


B. Salieylsäuremethylester, 0,H,0, =152. . 
Lösungsmittel: 1. Nitrobenzol, C,H,NO, = 123. 
K=10. Schmelzpunkt —= 6°. 


0.1652 
0.3678 


0.790 
1.684 


1:65 
3-68 


1-34 
3:98 


146 
153 
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: Mol & "Abweichung | Abweichung WM 
-Substa Subst. e 8 ‚ung 
g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete Is 1008 2 100 auf Gef. | vom theoret. |bei der Kon. r gl 
er Erniedrig. ih 1g-Mol Lö- 'Mol.-Gew.| _Mol.-Gew. Mol 
mittel | niedrig. | gungsmittel te . in Prozenten Zentr. 4 = N 
10-0 0.6698 2.950 6-70 5-41 159 + 46 
0.9871 4:311 9.87 7:99 160 + 54 


Lösungsmittel: 2. m-Dinitrobenzol, C,H, (NO,, = 168. 
K = 106. Schmelzpunkt = 91°. 


10.0 0.1542 1-005 1.54 1.70 163 + +5 
„ 0.3276 2.178 3:28 3.62 159 + 49 
” 0.6269 4-125 6-27 6-93 161 + 60 

10.0 0.1123 0.786 1-12 1.24 152 — 04 +2 
“ 0.3217 2.203 3.22 3:56 155 + 18 
” 0.6372 4258 6-37 7.04 159 + 43 


Lösungsmittel: 3. p-Dibrombenzol, C,H,Br, = 256. 
K — 124. Schmelzpunkt = 87°. 


15-0 0.1517 0.867 1-01 1-57 145 — 48 ? 
” 0.3459 1-918 2.31 3-58 149 — 19 
n 0-.8016 4.243 5.34 8-30 156 + 28 


Lösungsmittel: 4. Benzil, 0,,4,.0, = 210. 
K=105. Schmelzpunkt —= 94°, 


10-0 0.0919 0.664 0.92 1-27 145 —_ 44 ? 
. „ 0.2788 2-:008 2.79 3-85 146 — 41 
| . 0.5596 3.743 5.60 7.73 157 + 33 


Lösungsmittel: 5. 2-4-Dinitrotoluol, C,H,N,O, = 182. 
K = 89. Schmelzpunkt = 70°, 


' 10-0 0.086 0.496 0-83 09» 18 —» ? 

;- a 0.2611 1.573 2.61 1327 18 — 28 

| 5 0.5507 3.185 551 60 1 + 18 

i Lösungsmittel: 6. 2-4-6-Trinitrotoluol, C,H,N,O, = 227. 

} K=115. Schmelzpunkt = 79°. 

IE 

N 100 0061 05606 06 04 18 —19 +58 

4 m 0.1183 0.945 1-18 1-77 4 — 53 

Bi; a 0.1916 11-456 1-92 2.86 si = 0% 

2 Lösungsmittel: 7. p-Nitrotoluol, C,H,NO, = 137. 

| K = 78. Schmelzpunkt = 52°. 
4 100 0.0952 0.477 0:95 06 + 24 ? 
Br ni 0.1440 0.719 1-44 130° 186 + 28 
a N 0:1968 0:988 1-97 1-77 15 + 22 
nid! 
Kl 

N 
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Abweichung | Abweichung 
\ vom theoret. |bei der Kon- 
Mol.-Gew. | 
| in Prozenten | 


u; Tr 
-Substanz Subst, N 
auf 1005 13-| 100 auf | Gefund. 
1g-Mol Lö- Mol.-Gew. 
sungsmittel 


g-Substanz | Beobachtete, 


g-Lösungs- | 
| Erniedri 


mittel 8. | sungsmittel 


Lösungsmittel: 8. p-Chlornitrobenzol, C,H,CINO, = 157-5. 
K = 109. Schmelzpunkt = 83°. 
0.365 0.53 0-55 159 
0-668 0-90 0-93 147 
0.951 1-36 1-41 155 


+ 45 
32 
+ 22 


0-.0532 
0.0902 
0.1356 


Lösungsmittel: 9. Naphtalin, C,H, = 128. 
K=69, Schmelzpunkt = 80°, 
0.760 1-66 1-40 151 
5.110 11-90 10-02 161 
9.320 23-12 19-46 171 


07 
+ 57 
+ 126 


0.1662 
1-1898 
2.3116 


C. Salicylaldehyd, C,H,0, = 122. 
Lösungsmittel: 1. Nitrobenzol, 0,H,NO, = 123. 
K=10. 
0.388 
1.588 
3-166 
4-347 


Schmelzpunkt = 6°. 
0.72 0.72 130 
3-08 3.10 136 
6-30 6-35 139 
8-80 8-87 142 


0.0719 
0.3080 
0.6300 
0-8796 


+ 63 
+ 113 
+ 141 
+ 161 
6) 


Lösungsmittel: 2. m-Dinitrobenzol, 0,H,N,O, = 168. 
K = 106- Schmelzpunkt = 91°. 

0.938 1-07 1-47 121 

2.732 3-19 4.39 124 


4.671 5.78 7:96 131 


0.1066 
0.3190 


0-5778 + 


Lösungsmittel: 3. p-Dibrombenzol, C,H,Br, = 236. 
= 124. 
1-081 
2-448 
4-763 


Schmelzpunkt = 87°. 
1-01 1-96 116 
2-48 4-80 126 
5-28 10-21 137 


— 48 
>80 
+ 126 


0.1519 
0.3723 
0.7914 


Lösungsmittel: 4. Benzil, C,,H,,0, = 210. 
= 105. Schmelzpunkt = 9°, 
0.824 0.88 1-51 112 
2-477 2-87 4.94 122 
4-454 5-30 9.12 125 


— 86 
0-3 


+ 23 
Lösungsmittel: 5. Naphtalin, C,H, = 128. 


0-.0875 
0-2869 
0-5298 


K=69. 
0.600 
2.750 
7.350 


0.0995 
0.5228 
1.6399 


Schmelzpunkt = 80°, 
1-00 1.04 114 
5-23 5-49 131 

16-40 17.20 154 


— 62 
+ 75 
+ 26.2 
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g-Substanz Mol Subst, Abweichung Abweicl ing 
g-Lösungs- | _ Een Beobachtete auf 100g Lö- 1W auf Gefund. vom theor, bei der Kon- 
mittel  ezuiigiie Erniedrig. 3 ) ‚el 1g-Mol Lö- |Mol.-Gew.| Mol-Gewicht |, ntr. 4 Mol 
sungsmittel | ngsmittel in Prozenten By 
SA Ialdiehy «id 
EEE FEAR. — 3 -—— 
— a engem; SH „‚Nirmon he nr 3 
DE - 7 
T i r u Sad 
._ T L salıcyl saureinethylester 
RL T ın Nüngbenzol 
d gun ! 
. j’ a 
Fig. 2 
Orthosubstituierte Phenole in verschiedenen Lösungsmitteln. 


Tabelle 3. 
Parasubstituierte Phenole in verschiedenen Lösungsmitteln. 
A. p-Nitrophenol, C,H,NO, — 139. 
Lösungsmittel: 1. Nitrobenzeol, C,H,NO, — 123. 


K=10. Schmelzpunkt = 6°, 
10-0 0.1054 0.316 1-05 0.93 234 + 68.0 +63? 
. 0-3370 1:053 3-37 2.98 224 + 61-2 
0.6646 2.024 6-65 5-88 230 + 65-4 
10.0 0.2092 0.604 2.09 1-85 242 1 744 + 7177 
0-4446 1.261 4-45 3-93 247 77-6 
0.7379 2.132 7-38 6-53 242 74-3 
n 10-0 0.0996 0.258 1:00 0-88 270 ı 945 + 85: 
| Mr 0.3055 0.823 3-06 2.70 260 + 86-9 
| 0.6680 1:845 6-68 5-91 253 + 824 
0.9579 2.642 9.58 8-48 254 + 82.6 
Lösungsmittel: 2. m-Dinitrobenzol, C,H,N,O, = 168. 
K = 106. Schmelzpunkt = 91°. 
| 10-0 0.098 0.731 0-93 1-12 5 — 88 +10 
| 0.2842 1.997 2.84 3-44 151 + 85 
e 0-5910 3.975 5-91 7.14 158 + 13-4 
j . 0.5864 4.662 6-86 8-30 156 + 123 
1! 10-0 0.1124 0.808 1-12 1-36 147 + 0 +7 
H E 0.3274 2.339 3-27 3.95 148 + 67 
f iR 0.6314 4.362 6-31 7-63 153 + 104 
'E 
\ Lösungsmittel: 3. p-Nitrotoluol, C,H,NO, = 137. 
a K=78 _ Schmelzpunkt = 52°. 
Jr 10.0 0.0923 0.446 0.92 0-91 4 +11 +07 
1.5 Ar 0.2499 1.213 2-50 2-46 161 + 156 
‚ad! A 0.5384 2.552 5-38 5-31 165 + 184 
il; z 0.7663 3518 7-66 6 10 + 3 


‚SUNgS- 
ittel 


g-Substanz 


Beobachtete 
Erniedrig. 


g-Substanz 
auf 100g Lö- 
sungsmittel 


Mol Subst. 
100 auf 


l;-Mol Lö- Mol.- Gew. 
sungsmittel 


‚Gefund. 


Abweichung 
vom theoret, 
Mol.-Gew. 
in Prozenten 
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Abweichung 
bei der Kon- 
Mol 


zentr, 4 
100 


10.0 


10.0 


10-0 


„ 


10-0 


10-0 


20.0 


„ 


Lösungsmittel: 4. 


0.1036 
0.5111 
0.6249 
0.7283 
0-0927 
0.2960 
0.5651 


K==89. 


0.669 
1.950 
83-723 
4.219 
0.519 
1-818 
3.314 


Lösungsmittel: 5. 2, 


0.0861 
0.2849 
0.5601 
0.6150 
0.0936 
0.2958 
0.5025 
0-7011 


Lösungsmittel: 6. 


0.0927 
0.2515 
0.5312 
0-O880O 
0-3163 
0-8120 
0.6749 


K= 
0.631 
1-882 
3-503 
3-882 
0-705 
2.013 
3.254 


4.444 


K = 109. 


0.549 
1-501 
3-063 
0.554 
1-956 
3-041 
3-446 


89. 


2, 4-Dinitrotoluol, C,H,N,O, = 182. 


1-04 
3-11 
6-25 
7-28 
0-93 
2-96 


5.65 


1.36 
4-07 
8-18 
9.54 
1.21 
3-88 
7-40 


Schmelzpunkt = 70°. 


138 
142 
150 
154 
138 
145 
152 


0-8 
2.2 
7-5 
10.5 
0-9 
4-2 
9.1 


4, 6-Trinitrotoluol, C,H,N 


0-86 
2.85 
5-60 
6-15 
0.94 
2.96 
5-03 
7:01 


0-93 
2.52 
5-31 
0.88 
3-16 
6-02 
6-75 


Schmelzpunkt 


1-41 
4-65 
9.15 
10-04 
1-53 
4.83 
8.21 


11-45 


1-05 
2.85 
6-02 
1-00 
3-58 
6-82 


1-65 


= 79°. 

158 
174 
184 
182 
153 
169 
178 
181 


184 
153 
189 
173 
176 
216 
213 


32-4 
31-4 
36-0 
24-6 
26-9 
55-2 
53-6 


En 


Lösungsmittel: 7. p-Dichlorbenzol, C,H,Ol, = 147. 


0.0402 
0.0567 
0.1291 
0.1734 
0.2132 


Lösungsmittel: 8. p-Chlorbrombenzol, C,H,C!Br = 191-5. 


0.1008 
0.2156 


K—=11. 


0.198 
0-:375 
0.508 
0.633 
0.722 


K= 1. 


0.277 
0.520 


0-40 
0-87 
1-29 
1-73 
2.13 


0.50 
1-08 


Schmelzpunkt 


0-43 
0.92 
1.37 
1-83 
2.26 


0.69 
1-49 


00 


= 5 
156 
178 
196 
zıl 
227 


Schmelzpunkt = 67°, 


1683 
191 


+ 20.3 
+ 37.2 


p-Chlornitrobenzol, C,H,CINO, = 157.5. 
Schmelzpunkt = 83°. 
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g-Lösungs- 
mittel 


g-Substanz 


K. Auwers 


g-Substanz Mol Subst. 


Erniedrig. 1g-Mol Lö- |Mol.-Gew.| , Mol.-Gew. 


| Abweichung | Abweichung 
Beobachtete | r 100g Lö- 10 auf Gefund. | vom theoret. bei der Kon- 


A Mol 
sungsmittel sungsmittel in Prozenten PRENN 10% 
20.0 0-3562 0-747 1-78 2.45 219 + 57-8 
0-4894 0.895 2-45 3-37 252 + 810 
Lösungsmittel: 9. p-Dibrombenzol, C,H,Br, = 236. 
K = 124. Schmelzpunkt = 87°. 
15-0 0.1318 0.635 0-88 1-49 172 + 23-4 57 
0-3924 1.430 2.62 4-44 227 + 63-2 
0-8727 2.198 5-82 9.88 328 + 136-1 
0.4836 2.313 6-59 11-19 353 + 154.2 
751 r T — _——— pm gm 
Kor rn 8 
Bi 
a » wi 
n Ohlorbrombenzol a 
„KR 92 F167° er 
BEER UI? ABER” VEEEESREFEEE FR En 
— 7 ZT mlenzal 
n Du ri mil X Be Ä-9 Bı-6° 
nn; i »E | 
A A K 
F ya B. a , a 
„TI ee | —T 
? er ER BR 
. Ay ER ACER _— + Tritt 
3 , A | Bu ER BERNER ER" "mare: © 
- / + RE -— ZZ ae 
& Fa 14 ” n—— a u m- Dinitrobenzol ip banttrotel 
S er 1 EN 
® este Een a EN 
ne: z —— . 22 2 eambenaren EEE nn N te 
rs .. | | | 
ve ya Gramm Molecitl Läsungsmittel | 
) r 3 5 Ey Pe: 
Fig. 3. 
p-Nitrophenol in verschiedenen Lösungsmitteln, 
Lösungsmittel: 10. Naphtalin, C,H, = 128 
K = 69. Schmelzpunkt = 80°. 
10-0 0.1082 0.510 1-08 1-00 146 + 53 +21 
.. 0-4997 1.990 5.00 4.60 173 + 24-7 
- 1-0161 3.390 10-16 9:35 207 + 48-7 
Lösungsmittel: 11. Benzil, 0,,4,.0, = 210. 
K = 105. Schmelzpunkt = 94°. 
10.0 0.0906 0.722 0-91 1-37 132 — 52 +1 
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ee Mol g bwei t Abweichung 
-Subs Subst. | „ Abweichung | Al ung 
= Er. 100 auf Gefund. | vom theoret, bei der Kon- 
ö ET" 19-Mol Lö- Mol.-Gew. _Mol.-Gew, Mo! 


sungsmittel in Prozenten zentr. 4 100 


-Lösungs- g-Substanz Beobachtete 


mittel Erniedrig. sungsmittel 


10-0 0.2790 2.092 . 4.22 140 + 08 


0.5519 4-093 5.5: 8.34 142 + 19 
0.5895 4.385 . 8.91 141 + 1% 


p-Oxybenzo@äsäuremethylester, C,H,O, = 152. 


Lösungsmittel: 1. Nitrobenzol, C,H,NO, = 123. 
K=10. Schmelzpunkt = 6°, 
0-0780 0.313 0:78 0:63 175 + 148 
0-1804 0.655 1-80 1-46 193 + 26-9 


Lösungsmittel: 2. m-Dinitrobenzol, C,H,N,O, = 168. 
K = 106. Schmelzpunkt = 91°. 

0.1019 0.742 1-02 1-13 146 4-3 

0.3046 2.041 3.05 3-37 158 ! 4.1 


0.6175 3-687 6-18 6-83 178 + 16-8 


Lösungsmittel: 3. p-Nitrotoluol, C,H,NO, = 137. 
K=18. Schmelzpunkt = 52°. 
0.0901 0.429 0.90 0-81 164 
0-2857 1.244 2.86 2.58 179 
0.5413 2.157 5-41 4-88 196 
0.7870 2.921 7-87 7.09 210 


Lösungsmittel: 4. 2, 4-Dinitrotoluol, 0,H,N,O, = 182. 
K =89, Schmelzpunkt = 70°, 

0.0898 0-495 0.90 1:08 161 + 63 

0.2684 1.337 2.68 3:22 179 2 

0.5717 2.615 5-72 6-85 195 + 

0.6468 2.886 6-47 1-75 200 + 


Lösungsmittel: 5. 2, 4, 6-Trinitrotoluol, C,H,N,O, 
K = 115. Schmelzpunkt = 79°. 
0:0799 0.600 0.50 1-19 153 
0.2634 1.759 2.63 3-93 172 
0.5244 3-178 5.24 7-83 190 
0.5634 3.396 5.63 8-41 191 


Lösungsmittel: 6. p-Chlornitrobenzol, C,H,CINO, = 157-5. 
K=10. Schmelzpunkt = 83°. 
0.1097 0.750 1.10 1.14 159 
ss 0.3065 1.860 3:07 3.18 180 
” 0-6121 3.299 6-12 6-35 202 
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K. Auwers 


g-Substanz Mol Subst. 


Abweichung Abweichun; 


g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete auf 100e Lö- 100 auf Gefund. vom theoret. bei der Eos z 
mittel Erniedrig. Stnzmniätel 1g-Mol Lö- Mol.-Gew. _ Mol.-Gew. zentr. 4”. 
UNSSMIFE sungsmittel in Prozenten | 
Lösungsmittel: 7. p-Dichlorbenzol, C,H,Cl, = 147. 
K=1. Schmelzpunkt = 53°. 
10-0 0-0596 0.226 0-60 0.58 2053 + 33-65 + 160? 
0.0988 339 0.99 0-96 226 + 41-7 
0.1482 0.451 1-48 1-43 253 + 66-5 
0.1698 0-496 1.70 1-64 254 + 73-5 
Lösungsmittel: 8. p-Chlorbrombenzol, C,H,CIBr = 191-5. 
K—=1. Schmelzpunkt = 67°. 
20.0 0-0562 0.155 0:28 0.35 167 9.7 197? 
0.1136 0.268 0-57 0-72 195 31-3 
0.1568 0.333 0-78 0.99 217 - 425 
K-ıke En 
= Pr & 
si E 
Naphralır 
_—"K-69.19:80° 
Pal es ie 
# r noch ui 
4 = Ze er 
J I - —— ö — 
> re T n-Nitroteluo! 
f In p e RS A-/8. Fr» 32 
„- n Ih zuwehrgn Be me 
N nzol y er . e2 Te 2,6! Dinttrotoluol 
n-0E en ht 89. Fn-0° 
.— in — ——— — ? -— U we 
i + ET ur /rinuträt, 
L — } LH ol Dintrobenzol (-115 Pr 
u T u er ss — Fr In Benzil 1 
r —ı — m — era: WR ® KA-W5. En 9#+° I 
Br u EEE wer u‘ 
| 
z; Subätar jramın Molectt { Losungsmittel | 
2 - 5 ee TE, FR 
Fig. 4. 
p-Oxybenzo@säuremethylester in verschiedenen Lösungsmitteln. 
Lösungsmittel: 9. p-Dibrombenzol, (,H,Br, = 236. 
K = 124. Schmelzpunkt = 87° 
15:0 0-1924 0-801 1-28 2.00 199 - 30-6 63 
er 0.4663 1-435 3-11 4.83 269 - 76-8 
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ee > Fe | Abweichung Abweichung 
ee 100 auf Gefund. | vom theoret, bei der Kon- 
zn 8 ‚el 1g-Mol Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. lzentr. & Mol 
sungsmitie sungsmittel | in Prozenten | Try 


x- Lösungs- g-Substanz Beobachtete 
mittel Erniedrig, 
00 


15-0 0.9219 2.095 6-15 9.54 364 —- 139.3 
1.0864 2.299 7.24 11-25 391 + 157.1 


Lösungsmittel: 10. Naphtalin, C,H, = 128. 


K=69, Schmelzpunkt = 80°, 
0.1262 0-49 1-26 1-06 178 + 
0.5492 1-64 5-49 4.63 + 
1-0336 2.53 10.34 8.70 28: u 


Lösungsmittel: 11. Benzil, C,,H,.0, = 210. 
-—=105. Schmelzpunkt = 94°. 
0.0944 0.625 0.94 1-30 159 
0.2724 1:766 2.72 3-76 162 
0.5628 83-437 5.63 7:78 172 
0-1227 0.847 1:23 1:70 152 1 
0.3424 2.178 3-42 4.13 165 - 
0.6645 3:930 6-65 9.18 178 2 


C. p-Oxybenzaldehyd, 0,H,0, = 122. 
Lösungsmittel: 1. Nitrobenzol, 0,H,NO, = 123. 
K=10. Schmelzpunkt = 6°. 

0.0627 0.298 0.63 0-63 147 + 20-7 
0.1425 0.596 1-43 1-44 167 + 37.2 
0.2166 0.859 2.17 2-18 177 + 446 


Lösungsmittel: 2., m-Dinitrobenzol, C,H,N,O, = 168. 
K = 106. Schmelzpunkt = 91°, 

0.0993 0.791 0.99 1-37 133 + 90 

0.2962 2.151 2.96 4:08 146 + 196 

0.5791 3.784 5-79 7-98 162 + 32-9 


Lösungsmittel: 3. p-Nitrotoluol, 0,H,NO, = 131. 
K=18. Schmelzpunkt = 52°. 
0-0953 0.523 0-95 1:07 142 + 16-5 
0.2969 1-411 2-97 3-33 164 + 345 
0.5785 2.420 5-79 6-50 187 + 52-9 
0.8011 3.094 8.01 9.00 202 + 655 


Lösungsmittel: 4 2,4-Dinitrotoluol, C,H,N,O, = 182. 
K=89. Schmelzpunkt = 70°. 
0.0925 0.633 0-93 1-38 130 6-6 
0.2869 1-578 2.87 4:28 152 24-7 
0.5834 2.980 5-83 8-70 174 42-9 
0.7634 3.650 763 11-39 186 - 525 
21* 
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g-Lösungs- 
mittel 


K. Auwers 


g-Substanz 
auf 100 g Lö- 
sungsmittel 


1g-Mol Lö- ‚Mol.-Gew, 


Abweichung 
vom theoret. 
Mol.-Gew. 
in Prozenten | 


Abweichun 
bei der Kon- 


M 
zentr. 4 i 


| 


10-0 


10-0 


10-0 


20.0 


„ 


15:0 


10-0 


” 


10.0 


Lösungsmittel: 5. 


Schmelzpunkt = 83°. 


1:00 
2.81 
5-67 
6-24 


Schmelzpunkt = 53°. 
0:26 
0.71 


Lösungsmittel: 8. p-Chlorbrombenzol, C,H,ClBr 
i Schmelzpunkt = 67°. 

0.31 
0-63 
0.91 


Lösungsmittel: 9. p-Dibrombenzol, C,H,Br, 
Schmelzpunkt = 87°. 
1-03 
3.00 
6-14 


mm- 
‘-iDd 


Schmelzpunkt = 80°. 
1-33 
5.09 
10-11 


Schmelzpunkt = 9". 
0-96 
2.94 


5.65 


2,4,6-Trinitrotoluol, C,H,N,O, = 227. 


Schmelzpunkt = 79°, 


Lösungsmittel: 6. p-Chlornitrobenzol, C,H,CINO, = 151.5. 


Lösungsmittel: 7. p-Dichlorbenzol, C,H,Cl, = 


1 


- 1080 


Lösungsmittel: 10. Naphtalin, 0,4, = 128. 


33 


+ 323? 


+ 124 
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n-Mbromben:ol 
/ Mr. En-87° 


Nankhtalın 
K-69. Fı- 80° 


n- Chlorbrombenz: 
f K92 Fh- 67° 


n- Mirotoluol 
nChlomitmobenzol .78.Fw 52° | 
K-109. Ep 83.° a 

_— 
.—— Trinitrotoluol 
K1l59__— 


N Ba 0° 


m-Din üurobenzol 


_—t K.106. Fu» 9 
” 


Benzit 
K-105.Bjv 9 


Substanz: in /Gramm-Moleeitl Lösungsmittel 


> = 
< > 


Fig. 5. 


p-Oxybenzaldehyd in verschiedenen Lösungsmitteln. 


Bemerkungen zu Tabelle 2 und 3. 


Die Durchsicht von Tabelle 2 zeigt, dass die untersuchten ortho- 
substituierten Phenole sich in allen benutzten Lösungsmitteln kryoskopisch 
normal verhalten. Diese Regel scheint allgemeine Gültigkeit zu besitzen; 
ich habe daher davon abgesehen, sie in jedem einzelnen Falle durch 
den Versuch zu bestätigen, und habe aus diesem Grunde o-Nitrophenol 
und Salicylaldehyd nur in einem Teil der angegebenen Lösungsmittel 
untersuchen lassen. Man kann nach diesen Ergebnissen mit Sicherheit 
annehmen, dass orthosubstituierte Phenole, die in Benzol oder Naphtalin 
kryoskopisch normal sind, dies auch in jedem beliebigen anderen Lö- 
sungsmittel sind, sofern nicht etwa durch Bildung fester’ Lösungen Aus- 
nahmen bedingt werden. 

In den Figuren 3—5 ist das kryoskopische Verhalten des p-Nitro- 
phenols, des p-Oxybenzoösäuremethylesters und des p-Oxybenzaldehyds 


ueretren Fa an Dinmean 


Ian tego 
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graphisch dargestellt. Bei der Betrachtung dieser Figuren fällt di. 
Thatsache auf, dass p-Nitrophenol in einer Reihe von Lösungsmitteln, 
die Nitrogruppen enthalten, Kurven liefert, die nahezu horizontal ver- 
laufen, aber von Anfang an eine mehr oder weniger beträchtliche Ab- 
weichung von der Nulllinie aufweisen. Besonders gilt dies für die Lös- 
ungen des p-Nitrophenols in Nitrobenzol, denn die Abweichung des 
kryoskopischen Molekulargewichts vom theoretischen beträgt in diesem 
Falle annähernd konstant etwa 75°,. Ähnlich verhält sich p-Nitro- 
phenol in p-Chlornitrobenzol und in p-Nitrotoluol; im letzten Falle ist 
die Erscheinung allerdings wenig ausgesprochen. Die Form der Kurven 
deutet darauf hin, dass es sich in all diesen Fällen um die Bildung 
fester Lösungen zwischen p-Nitrophenol und den betreffenden Lösungs- 
mitteln handelt, entsprechend der Ciamician-Garellischen Regel, dass 
Substanzen von analoger Konstitution hierzu in erster Linie befähigt 
sind’). Für die folgenden Betrachtungen mussten daher alle Versuche, 
die mit p-Nitrophenol in Nitroverbindungen angestellt worden waren, 
ausgeschieden werden. 

In den Figuren 3—5 sind den Namen der Lösungsmittel ihre 
Schmelzpunkte und ihre Depressionskonstanten beigefügt; man kann also 
direkt aus den Tafeln entnehmen, ob ein Zusammenhang zwischen diesen 
Grössen und dem Anomalisierungsvermögen der einzelnen Lösungsmittel 
besteht. Un den Überblick zu erleichtern, sind im folgenden die Lös- 
ungsmittel einmal nach der Höhe ihrer Schmelzpunkte, das andere Mal 
nach der Grösse ihrer Depressionskonstanten angeordnet. Daneben ist 
angegeben, wie gross die Abweichung vom theoretischen Molekular- 
gewicht bei den verschiedenen parasubstituierten Phenolen ist, wenn die 
Konzentration ihrer Lösungen in den betrefienden Medien 42 auf 
1 g-Molekül Lösungsmittel beträgt. Wo die in einzelnen Fällen hierfür 
nötige Extrapolation unsicher erscheint, ist dies durch ein Fragezeichen 
angedeutet. Beim p-Nitrophenol sind aus dem angegebenen Grunde 
diese Werte nur für Lösungsmittel obne Nitrogruppen angegeben. 

Ein flüchtiger Blick auf die beiden Zusammenstellungen genügt, 
um erkennen zu lassen, dass weder die Schmelztemperaturen, noch die 


!) Nach Abschluss dieser Arbeit erhielt ich Kenntnis von Untersuchungen, 
die F. Garelli in Gemeinschaft mit F. Calzolari (Rend. d. R. Accad. dei Lincei 
(5a) 8, I, 579; Nuovo anomalie crioscopiche dovute a formazione di soluzione 
solida; Tesi presentata .. ., Ferrara 1899) über die durch Bildung fester Lösun- 
gen hervorgerufenen kryoskopischen Anomalien angestellt hat. Unter den zahl- 
reichen Beispielen findet sich auch das System p-Nitrophenoi in Nitrobenzol. 
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Mol 
Lösungsmittel Schmelzpunkt Depressions- Abweichung bei der Konzentration 4 - für 


konstante 100 


I p-Nitrophenol p-Oxybenzoö- p-Oxybenzal- 
. säuremethylester dehyd 


Nitrobenzol ) 61 (?) 73.2) 
p-Nitrotoluol 25 39 
p-Dichlorbenzol i 160 (?) . 400 (?) 
p-Chlorbrombenzol ? { . 300 (?) 
Dinitrotoluol £ { 23 
Trinitrotoluol 32 
Naphtalin > 68 
»-Chlornitrobenzol 

p-Dibrombenzol 

m-Dinitrobenzol 

Benzil 


Naphtalin 80° 

Nitrobenzol 6° 
p-Dichlorbenzol 53° 

p-Nitrotoluol 52° 

Dinitrotoluol 70° 
p-Chlorbrombenzol 67° 

Benzil 94° 
m-Dinitrobenzol 91° 106 
p-Chlornitrobenzol 83° 109 
Trinitrotoluol 79° 115 
p-Dibrombenzol 87° 124 | 63 


Depressionskonstanten in sichtlicher Beziehung zum Anomalisierungsver- 
mögen stehen, denn regellos steigen und fallen die Abweichungen, wenn 
man die Lösungsmittel nach jenen Grössen ordnet. Am deutlichsten 
tritt dies hervor, wenn man die in p-Nitrotoluol und »-Dichlorbenzol 
ausgeführten Bestimmungen mit einander vergleicht. Beide Lösungsmittel 
haben fast den gleichen Schmelzpunkt (52° und 53°) und fast dieselbe 
Depressionskonstante (78 und 77), aber trotzdem verhalten sie sich in 
kryoskopischer Beziehung durchaus verschieden, denn das »-Nitrotoluol 
besitzt nur ein sehr mässiges, p-Dichlorbenzol dagegen ein ausserordent- 
lich starkes Anomalisierungsvermögen. 

Zu einem anderen Ergebnis gelangt man, wenn man die unter- 
suchten Lösungsmittel nach der Stärke ihres Anomalisierungsvermögens 
ordnet und dann ihre Konstitution prüft. Aus den Tabellen und Figuren 
lässt sich etwa folgende Reihenfolge ableiten: 


1. p-Dichlorbenzol 
2. p-Chlorbrombenzol 


13 
1 
1 
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3. »-Dibrombenzol 
4. Nitrobenzol (?) 
5. Naphtalin 

j p-Nitrotoluol 

\ p-Chlornitrobenzol 
| 2, 4-Dinitrotoluol 

\ Trinitrotoluol 

10. m-Dinitrobenzol 
11. Benzil. 


6. und 7. 


8. und 9. 


Hier fällt sofort der entgegengesetzte Einfluss auf, den die Halogene 
einerseits, die Nitrogruppe andererseits ausüben. Eintritt von Halogen- 
atomen in das Molekül des Benzols steigert dessen Anomalisierungsver- 
mögen derart, dass das »-Dichlorbenzol unter sämtlichen bisher unter- 
suchten Lösungsmitteln in dieser Beziehung obenan steht. Nitrogruppen 
schwächen dagegen das Anomalisierungsvermögen ab, zumal wenn sie 
sich zu mehreren im Molekül befinden, denn im m-Dinitrobenzol beispiels- 
weise verhalten sich parasubstituierte Phenole fast so normal, wie im 
Benzil, das bei diesen Untersuchungen als Vertreter eines nicht anoma- 
lisierenden Lösungsmittels gewählt wurde. 

Der Unterschied, der zwischen halogenierten und nitrierten aroma- 
tischen Kohlenwasserstoften besteht, geht aus den Figuren unmittelbar 
hervor, denn der grosse Neigungsunterschied zwischen den beiden Gruppen 
von Kurven springt deutlich in die Augen. 

Ein Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und kryo- 
skopischer Natur der Lösungsmittel ist somit unverkennbar. Derselbe 
tritt noch schärfer hervor, wenn man eine grössere Anzahl verschiedener 
Phenole in den einzelnen Lösungsmitteln untersucht. Ich habe mich zu 
diesem Zweck zunächst mit den erwähnten drei dihalogenierten Ben- 
zolen näher beschäftigt, die sich durch ihr auffallend hohes Anomali- 
sierungsvermögen auszeichnen. Aus den Figuren ist ersichtlich, dass 
alle drei als Vergleichsobjekte benutzen parasubstituierten Phenole in 
p-Dichlorbenzol die stärkste, in 2-Dibrombenzol die schwächste Ab- 
weichung aufweisen. Es war zu prüfen, ob diese Reihenfolge für be- 
liebige andere kryoskopisch abnorme Phenole bestehen bleibt, und ob 
andererseits die Regeln, die für das kryoskopische Verhalten der Phenole 
in Naphtalin abgeleitet worden sind, auch für diese viel stärker anoma- 
lisierenden Lösungsmittel ihre Gültigkeit behalten. 


Die hierzu nötigen Versuche sind von Herrn W. Bartsch angestellt 
worden und in den folgenden Tabellen und Figuren verzeichnet. 
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-_ 


„ Mol Subst. ei Abweichung "Abweichung 
ee 100 auf Gefund. | vom theoret. bei der Kon- 
sungsmittel , 18-Mol Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. 

B sungsmittel in Prozenten 


Tabelle 4. 


Substituierte Phenole in p-Dibrombenzol. 
OH 


Fr 


1. m-Nitrophenol = ‚C,H,NO, = 139. 


Lösungs- Sub Beobachtete 
mittel ETEREGER Erniedrig. 


0.1556 0.746 1-04 . 172 + 2441 + 37 
0.3494 1.520 2.33 :96 190 + 36-8 
0.6174 2.227 4-12 3.98 229 + 648 
0-8010 2.620 5.34 9. 253 + 818 


2. p-Nitrophenol = ‚C,H,NO, = 139. 
NO, 
0.1318 0.635 0-88 1-49 172 + 23-4 
0.3924 1-430 2.62 4-44 227 + 632 
0.8727 2.198 5.82 9.88 328 + 156-1 
0.9886 2.313 6-59 11-19 353 + 154.2 


OH 


> 


e 2.2 / 
3. m-Öxybenzoösäuremethylester = 


N 
15-0 0.2262 0.917 1-51 2.34 204 
0-4410 1:565 2.94 4:56 233 
0.6356 1-950 4-24 6-58 270 
0.8822 2.425 5.88 9.13 301 


OH 


‚C0,cH, 


\ 


4. p-Öxybenzoösäuremethylester = ‚C,H,0, = 132. 


CO,CH, 
15-0 0.1924 0-801 199 + 30-6 +63 
0.4663 1-435 269 + 768 
0.9219 2.095 364 + 139.3 
1-0864 2.299 “24 391 + 157-1 


5. o-Cyanphenol = f N” C,H,NO = 119. 


\ 


15:0 0.1550 0.842 103 12 2 +78 +6 
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0.1658 2.045 5-11 10.13 310 


+ 160.2 


6. m-Cyanphenol = ‘ ‚6, 


. Mol & Abweichung Abweich: 
-Subs Subst. - . - - 
g-Lösungs- EBEN Beobachtete h - e or 100 anf Gefund. vom theoret. bei der Kı 
g-Subs nn au Vg 18- . G Mf 
mittel Erniedrig. zsmittel 18-Mol Lö- Mol.-Gew. ‚Mol.-Gew. ontr. 4” 
sungsmitte sungsmittel in Prozenten 1 
15-0 0-3468 1-425 2.31 4-59 201 + 690 
* 0.5472 1.777 3-65 7-24 255 + 113-9 


15-0 0.1592 0.739 1-06 2-11 165 + 385 +14 
0.3410 1.280 2.27 4.51 220 + 551 
0.5464 1.665 3.64 7.22 271 + 1280 
0.7614 1.962 5-08 10.07 321 + 169.6 
,, ryben: Tr (yanrhem 
Y 4 - 
u" 
ar rin 0 
+ ZT 
/ 4 A m 
’ IE _ _ 
ei _- ii 
DD 


Fig. 6. 


Substituierte Phenole in p- Dibrombenzol. 


OH 


\ 


7. p-Cyanphenol = ‚0C,H,N0O = 119. 


20-0 0.1432 0.505 176 + 47.8 


—. 110 
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e-Lösungs- 
mittel 


g Substanz 


Beobachtete 
Erniedrig, 


sungsinittel 


g-Substanz Mol Subst. 
auf 100g Lö- 100 auf 


Gefund, 


Abweichung Abweichung 
| vom theoret. |bei der Kon- 


1g-Mol Lö- |Mol.-Gew. _Mol.-Gew. Mol 


sungsmittel 


in Prozenten Zen. 40 


20.0 0.3574 
0.5822 


0.7916 


8 m-Oxybenzaldehyd = 


0.1514 
0.3256 
0.5168 
0.7022 


0.931 
1.202 
1-405 


0.781 
1-382 
1.514 
2.145 


1-78 
2.91 
3:96 


1-01 
2-17 
3-45 
4:68 


3:55 
5-77 
7-85 


OH 
N 
2 CHO 


1-95 
4.20 
6-66 
9.05 


Tabelle 5. 


Substituierte Phenole in p-Chlorbrombenzol. 


1. m-Nitrophenol = 


0.1864 
0.3492 
0.5630 
0-.7768 


2. m-OÖxybenzoösäuremethylester = 


20-0 0.1932 
0-4016 
0.6938 
0:98965 


20.0 


” 


0.501 
0.891 
1:320 
1.629 


0-530 
0.832 
1:257 
1-507 


0.93 
1-75 
2.82 
3-88 


0.97 
2.01 
3-47 
4-95 


3. o-Cyanphenol = 


0.2136 
0.4314 
0.6743 
0.9213 


0-518 
0-801 
0.995 
1-118 


1-07 
2.16 
3-37 
4.61 


OH 


A 


238 
300 
349 


+ 100-1 
+ 152-3 
+ 19-6 


,‚ C,H,0, = 12. 


160 
195 
236 
271 


+ 31-3 
+ 59-6 
+ %1 
+ 121-8 


,‚ C,H,NO, = 139. 


NO, 


1-28 
2-41 
3:88 
5.34 


OH 

\ 

uf 
1.22 
2.53 
4.37 
6-23 


OH 


ar 
1-72 
3-47 
5-43 
7-41 


171 
180 
196 
219 


C0,CH, 


168 
222 
254 
302 


1% 
248 
312 
379 


23-1 
297 
41.1 


51.9 


+ 104 
+ 4-1 
+ 67.0 
+ 3-8 


pre 
\CN , C,H,NO = 119. 


+ 594 
+ 108-3 
+ 162.0 
+ 218-7 
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g-Substanz Mol Subst. Abweichung Abweichung 


a »obac Gefund, y bei der Kon 
a ee rien, Muf 1008 Lo- 1 -Mol Lö- Mol | Bee | " 
> ; - „N - Mol.-Gew. h - N 
Rn FB. | sungsmittel sungsmittel in Prozenten ?entr. 4 100 
OH 
4. m-Cyanphenol = ‚C,H,NO = 119. 
‚CN 
20.0 0.1478 0-345 0.74 1-19 197 + 657 + 125 
% 0-4566 0.803 2.28 3-68 262 -+- 119.9 
. 0.6120 0.960 3-06 4-93 295 + 146-5 
. T e Ipr-(yanyıhenol Pi Cyanphenol Er 
/ ._ 9m (yannhenol 
I a! 4 N N 1 
/ y 
(eubenzalderml/ ’ 
’ Y; 
X j J a; I N ı m Osxyben zpesdure 
z,m-Oxybenzaldehyd /"methyle er 
4 y “ P4 
z . u 
F 
y gr Nıtronhenol 
Fu 4 + / - ei + + _ 
T m Nttronhenol 
0.-ä J „+ | i 
kerbeseisäige ee 
14 oc 
= a 
= ıbstan: u Gramm Me det! Losu igshnittel 1 
; . 5 u: 
Fig. 7. 


20.0 


Substituierte Phenole in p-Chlorbrombenzol. 


OR 
5. p-Cyanphenol = ‚C,H,NO = 119. 


CN 


0.1520 0.400 0:76 1.22 175 + 46-9 + 170? 
0.3540 0-568 1-77 2.85 287 + 141-0 
0-5588 0.695 2.79 4.50 370 + 210.9 
0.7708 0-830 3-85 6-20 427 + 259.0 


E 


»-Lösungs- | 
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-Substanz 
mittel g 


Beobachtete 
Erniedrig. 


g-Substanz 
auf 100g Lö 
sungsmittel 


Mol Subst. 
100 aut 


1 g-Mol Lö- |Mol.-Gew. | 


sungsmittel | 


Gefund, 


Abweichung | Abweichung 

vom theoret, bei der Kon- 
Mol.-Gew. | 

in Prozenten 


Mol 
zentr. 4 100 


6. m-Oxybenzaldehyd = 


0.0656 
0.1733 
0.3193 
0.5053 


1. m-Nitrophenol = 


0.0512 
0.1306 
0.2020 
0.3114 


m-Oxybenzoösäuremethylester 


0.1424 
0.3420 
0.5476 
0.7790 


3. o-Cyanphenol = 


0.1972 
0-4120 
0.6248 
0-8716 


4. m-Cyanphenol = / 


0.1560 
0.3078 


0.230 
0.525 
0.760 
0.963 


0.268 
0.608 
0.858 
1.192 


0.535 
1-016 
1-353 
1.675 


0.731 
1-025 
1.064 
1.279 


0.618 
0.921 


0.33 
0.87 
1.60 
2.53 


OH 
Fi 


Tabelle 6. 
Substituierte Phenole in p-Dichlorbenzol. 


> 


OH 
IN 


\ NO, 


0.51 
1-31 
2-02 
311 


1-42 
3-42 
5.48 
7.79 


/ AL CN 
| | 


0.54 
1.38 
2.14 
3:29 


OH 
N‘ 


1-38 
3.31 
5.30 
7.53 


OH 


eu 


1.97 
4.12 
6-25 
8.72 


2.44 
5.09 
7:72 

10:76 

OH 


/N 


\ X CN 


1-56 
3.08 


1:93 
3:80 


‚ C,H,0, = 12. 


131 
152 
193 
241 


+ % 
+ 45 
+ 584 
+ 9.9 


,‚ 0,H,NO, =139. 


147 
165 
181 
201 


+ 58 
+ 190 
+ 304 
+ 47 


'C0,CH, 


205 + 
9 + 
312 
358 


34-8 
70-6 
+ 105-0 
+ 135-6 


‚ 0,H,NO = 119. 


208 
310 
414 


525 


+ 746 
+ 160-1 
+ 247-5 
+ 341.0 


‚ C,H,NO = 119. 


194 
257 


+ 63-3 
+ 116-2 


‚ 0,H,0, = 132. 


+8 
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n Mol suhs 
-Substanz Subst. 
Beoba chtete 8 - 


100 auf Gefund. 


Abweichung 
vom theoret. 


Abweichung 
bei der Kon- 


5. p-Cyanphenol = ‚C,H,NO =119. 


10.0 0.0742 0.293 0-74 0-92 


0.1740 0.504 1.74 2.15 
0.2280 0.575 2-28 2.82 


6. m-Oxybenzaldehyd = 


\ ‚CHO 


10.0 0-0684 0-348 0.68 0-82 
0.1270 0.566 1-27 1:53 
0.2068 0.788 2.07 2.49 


a. 0:.2940 0.938 2.94 3-54 


I o(Cyannhenol 


j; R (yannhonol y 


zo } 4 N + VAL 


195 + 63.9 
266 + 123.5 


305 + 156-5 


C,H,0, = 122. 


151 + 
173 + 41-6 
202 2 

+ 


241 


/ 


Fr Von yannhenpl 
jF 


g-Substanz - auf 100g Lö- i , N 

mittel E Erniedrig. unsemittat 18-Mol Lö- |Mol.-Gew.| Mol.-Gew. i l 

: sungsmittel sungsmittel in Prozenten jzentr, 4 1 
10-0 05121 1.178 5.12 6-33 335 + 181-3 
0.7627 1395 7-63 9.42 421 + 253-8 


+ 215 


+ 110 
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Fig. 8. 


Substituierte Phenole in p-Dichlorbenzol. 
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Die Figuren 6—8 bringen die Versuchsergebnisse nach den einzelnen 
sungsmitteln geordnet. Man erkennt, dass der Einfluss, den die Sub- 
stituenten der gelösten Phenole nach Stellung und chemischer Natur auf 
ıs kryoskopische Verhalten dieser Verbindungen ausüben, der gleiche 
t, wie er sich früher aus den Versuchen in Naphtalinlösung ergeben hat. 

| berall sieht man, dass die Paraverbindungen abnormer sind als die ent- 
sprechenden Metaderivate. Die stärkste anomalisierende Wirkung übt 
cmäss der früher aufgestellten Reihenfolge die Aldehydgruppe aus, dann 
gen die Cyan-, die Karboxalkyl- und die Nitrogruppe. Neu ist nur die 
hatsache, dass bei Metaderivaten die Aldehyd- und Cyangruppe ihre 
Plätze in der Reihenfolge vertauschen, was nicht vorauszusehen war, da 
soeinerzeit m-Cyanphenol in Naphtalin nicht untersucht worden ist. Auch 
die eigentümliche Erscheinung, dass das o-Cyanphenol entgegen den sonst 
allgemein geltenden Regeln trotz seines stark negativen orthoständigen 


Substituenten kryoskopisch stark abnorm ist, kehrt bei allen drei Lö- 
sungsmitteln wieder. 


Um den kryoskopischen Charakter der drei Dihalogenbenzole ver- 
sleichen zu können, sind die auf den folgenden Seiten stehenden Kur- 
venbilder gezeichnet worden. 
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Nitrophenele in p-Dichlor-, p-Chlorbrom- und p-Dibrombenzol. 
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Oxybenzaldehyde in p-Dichlor-, p-Chlorbrom- und p-Dibrombenzol. 
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Cyanphenole in p-Dichlor-, p-Chlorbrom- und p-Dibrombenzol, 

Diese Fig. 9—12 zeigen, dass bei den untersuchten Phenolen die 
kryoskopische Anomalie regelmässig in p-Dichlorbenzol am stärksten, in 
»-Dibrombenzol am schwächsten, aber immer noch sehr kräftig ausge- 
prägt ist. Die einzige Ausnahme bildet das m-Cyanphenol, das in ver- 
dünnten Lösungen in p-Chlorbrombenzol etwas abnormer erscheint, als 
ın 9- Dichlorbenzol; jedoch deutet der Verlauf-der Kurven darauf hin, 
dass diese Abweichung von der Regel, falls sie nicht überhaupt nur auf 
einem Versuchsfehler beruht, bei höheren Konzentrationen verschwinden 


würde. Hervorzuheben ist noch, dass, namentlich Paraverbindungen 
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gegenüber, das p-Chlorbrombenzol hinsichtlich seines Anomalisierungs- 
vermögens dem an der Spitze stehenden p-Dichlorbenzol sehr nahe 
kommt, während das p-Dibrombenzol in beträchtlichem Abstand folgt. 
Metaverbindungen gegenüber tritt dies weniger deutlich hervor. 


Schluss. 


Durch die vorstehend mitgeteilten Versuche ist der Nachweis er- 
bracht worden, dass die Konstitution des Lösungsmittels nicht minder 
bestimmend für das kryoskopische Verhalten gelöster Stoffe ist wie 
deren eigene Konstitution. Dass der chemische Charakter eines Lö- 
sungsmittels bei kryoskopischen Vorgängen eine Rolle spielt, ist längst 
bekannt, denn man weiss, dass die hier behandelten Anomalien nur in 
bestimmten Medien auftreten, und kann auch bereits bis zu einem ge- 
wissen Grade die beiden Klassen der Lösungsmittel voneinander ab- 
grenzen. Neu jedoch ist die Thatsache, dass nicht nur das Anomali- 
sierungsvermögen eines Lösungsmittels an sich, sondern auch der Grad 
desselben in gesetzmässiger Weise von der Konstitution des Mediums 
abhängt. 

Die Zahl der bisher in dieser Richtung untersuchten Lösungsmittel 
ist noch zu gering, als dass bereits die verschiedenen Elemente und 
Radikale nach dem kryoskopischen Einfluss, den sie als Substituenten 
bestimmter Lösungsmittel ausüben, zu einer ähnlichen Skala zusammen- 
gestellt werden könnten, wie ich dies seinerzeit für die Substituenten der 
Phenole gethan habe. Doch verdient hervorgehoben zu werden, dass die 
gleichen Substituenten eine durchaus verschiedene kryoskopische Wirkung 
ausüben, je nachdem sie in das Molekül einer gelösten Substanz oder 
eines Lösungsmittels eintreten. Während eine Nitrogruppe das kryo- 
skopische Verhalten eines gelösten Phenols stark beeinflusst, indem sie 
je nach der Stellung die Anomalie entweder völlig aufhebt oder be- 
trächtlich verstärkt, scheint der Eintritt einer Nitrogruppe in einen als 
Lösungsmittel dienenden Kohlenwasserstoff dessen kryoskopische Natur 
wenig zu beeinflussen, nur dass eine Anhäufung von Nitrogruppen das 
Anomalisierungsvermögen abschwächt. Umgekehrt spielen die Halogene 
als Substituenten eines Phenols kryoskopisch eine sehr untergeordnete 
Rolle: sie vermögen zwar in Örthostellung starke Anomalien abzu- 
schwächen, aber nicht aufzuheben, und können andererseits in Meta- 
oder Parastellung nach den bisherigen Beobachtungen die Anomalie der 
Stammsubstanzen nicht verstärken. Im Gegensatz dazu übt, wie oben 
gezeigt, der Eintritt von Halogenatomen auf den kryoskopischen Cha- 
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rakter eines Lösungsmittels einen ausserordentlichen Einfluss aus, und 
zwar im Sinne einer wesentlichen Steigerung des Anomalisierungsver- 
mogens,. 

Besonders deutlich tritt diese gegensätzliche Wirkung bei der 
Hydroxylgruppe zu Tage: Hydroxyl im gelösten Körper ruft Anomalie 
hervor, Hydroxyl im Lösungsmittel hebt Anomalien auf. 

Die Untersuchungen müssen auf Lösungsmittel mit anderen Sub- 
stituenten ausgedehnt werden; auch wäre es beispielsweise wünschens- 
wert, die monohalogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffe zu unter- 
suchen, wozu freilich in vielen Fällen die Siedemethode zur Hilfe 
genommen werden müsste. In der Reihe des Naphtalins habe ich der- 
sleichen Arbeiten schon in Angriff nehmen lassen, doch haben sich da- 
bei Schwierigkeiten ergeben, die noch nicht beseitigt worden sind. 
Weiter ist die Frage von Interesse, ob und welche Unterschiede in dem 
kryoskopischen Charakter ortsisomerer Substanzen bestehen. Ob sich 
ie gesetzmässigen Beziehungen zwischen der Konstitution eines Lösungs- 
mittels und seinem kryoskopischen Verhalten so ins einzelne erstrecken, 
wie dies bei den Phenolen der Fall ist, lässt sich noch nicht mit Be- 
stimmtheit sagen, ist jedoch nach den bisherigen Versuchen wahrschein- 
lich. Man wird dann, sobald der Einfluss von Natur und Stellung der 
verschiedenen Substituenten genügend erforscht ist, voraussichtlich in 


der Lage sein, den kryoskopischen Charakter eines beliebigen Lösungs- 
mittels mit grosser Wahrscheinlichkeit und Bestimmtheit vorauszusagen 

Aus der Gesamtheit der kryoskopischen Forschungen scheint her- 
vorzugehen, dass das kryoskopische Verhalten einer beliebigen Substanz 
in beliebigem Lösungsmittel das Produkt zweier Faktoren ist, die durch 
die eigene Konstitution und die Konstitution des Lösungsmittels ge- 
geben werden. 


Jeder dieser Faktoren ist seinerseits wieder aus zwei Unterfaktoren 
zusammengesetzt, die man als Gruppen- und Substitutionsfaktor be- 
zeichnen könnte. Beispielsweise ist die kryoskopische Anomalie bei den 
Säureamiden im allgemeinen erheblich stärker als bei den Phenolen, 
der kryoskopische Grundcharakter beider Körpergruppen ist also ver- 
schieden, wird aber durch Eintritt bestimmter Substituenten in gleichem 
Sinne verändert. Ebenso besitzen Benzol und Naphtalin ein verschie- 
denes Anomalisierungsvermögen, das sich gleichfalls durch Substitution 
in gleicher Richtung ändert. Dabei spielt aber, wie oben hervorge- 
hoben wurde, anscheinend jedes Element oder Radikal zwei verschiedene, 
aber genau bestimmte Rollen, je nachdem es als Substituent des Lös- 
ungsmittels oder der gelösten Substanz auftritt. 
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Dies dürften vielleicht die Grundlinien des allgemeinen Gesetzes sein, 
welches alle hier behandelten kryoskopischen Anomalien beherrscht. Über 
die Art der Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und gelöster Substanz 
auf die in letzter Linie voraussichtlich diese Erscheinungen zurückzu- 
führen sind, lässt sich freilich zur Zeit noch nichts bestimmtes sagen. 
Vielleicht werden Untersuchungen über die Dielektrizitätskonstanten der 
kryoskopisch abnormen Lösungsmittel weitere Aufschlüsse bringen. In- 
zwischen wird es die nächste Aufgabe sein, durch systematische weitere 
Forschung die Richtigkeit des oben angedeuteten empirischen allgemeinen 
Gesetzes zu prüfen. 


Heidelberg, Universitätslaboratorium. 
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Ueber die Geschwindigkeit der Reaktion vor 
vollständigem Gleichgewichte und vor dem Übergangspunkte. 
Der wahre Sinn des Gesetzes des chemischen Gleichgewichtes 
heterogener Systeme. Das Gesetz der chemischen Reaktions- 

geschwindigkeit in heterogenen Systemen u.s. w. 


(Erste Mitteilung.) 
Von 
Meyer Wildermann. 


Mit 1 Figur im Text und Tafel I. 


Erster Teil. 
I. Vollständiges Gleichgewicht und Übergangspunkt. 


Die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständigem Gleichgewichte 
bildete den Gegenstand meiner Untersuchungen seit 1395. Schon in 
dieser Zeitschrift (Januar-Heft 1896), habe ich die Geschwindigkeit der 
Krystallisation von überkühlten Flüssigkeiten, sowie die Geschwindigkeit 
des Schmelzens von Eiskuben in Wasser und Lösungen kurz behandelt. 
Ich musste indessen zu jener Zeit meine Resultate noch einer genaueren 
experimentellen Prüfung unterwerfen, da mir ein sehr empfindliches 
Thermometer für die Messungen noch fehlte. Herr Götze in Leipzig 
hat nun für mich ein besonders empfindliches !/,,9°- Thermometer für 
meinen Zweck konstruiert. Das Gefäss war lang und eng und die 
Glaswand so dünn, wie es ihm bei seiner Kunst noch möglich war her- 
zustellen. Die Zeit wurde bis !/, Sekunde abgelesen, und dabei half mir 
Herr Still, Christ Church, Oxford aus. Die Einrichtung des Ver- 
suches war dieselbe wie bei einer Gefrierpunksbestimmung, d. h. wie 
ich dieselbe bei der Untersuchung der van’t Hoffschen Konstante ein- 
gerichtet habe. In der Gleichung für die Geschwindigkeit der Abkühlung 


342 Meyer Wildermann 


der untersuchten Flüssigkeit durch die umgebende Temperatur = 
C(tg—t) waren Ü = 00032 x 2-3025 min.-!, der Unterschied zwi- 
schen dem wahren und scheinbaren Gefrierpunkte war von 0-00002° 
bis 0-00006° (siehe meine Abhandlung Phil. Mag. Dezember 1897, 
S. 484), und so auch waren alle anderen zahlreichen Fehlerquellen, wie 
bei einer Gefrierpunktsbestimmung, vermieden. Die Geschwindigkeit, 
mit der mein neues Hg-Thermometer die Temperatur der Flüssigkeit 
annahm, war indessen sogar bei meinem Thermometer nur ca. 20° 
min.-!. Mit dieser Methode habe ich die Geschwindigkeit der Aus- 
scheidung von festem Lösungsmittel aus überkühlten Flüssigkeiten und 
Lösungen, die Geschwindigkeit des Schmelzens von Eiskuben in Wasser 
und Lösungen, sowie die Geschwindigkeit der Ausscheidung von festem 
Salz aus übersättigten Lösungen untersucht, und die erzielten Resultate 
sind im Report Brit. Association 1896 unter Ill, IV und V gegeben. 
Ausserdem untersuchte ich die Geschwindigkeit der Erstarrung von 
überkühlten Flüssigkeiten und Lösungen, wo reines Lösungsmittel, resp. 
eine feste Lösung sich ausscheidet, und die Resultate sind in demselben 
Report unter I und II gegeben. Ich reproduziere ihn hier: 


I. Die Geschwindigkeit der Erstarrung von überkühlten Flüssigkeiten 
und Lösungen (Phenol und Lösungen von Wasser in Phenol). 


„Die hier benutzte Methode ist die von Gernez-Moore angewandte. 
In einem U-Rohre aus Glas ist jedoch ein Arm durch ein 5 mm weites 
Rohr aus sehr dünnem Platin ersetzt worden (aus Gründen, die später 
angegeben werden). Das Rohr wurde mit der zu untersuchenden Flüs- 
sigkeit gefüllt, ein kleines, sehr empfindliches Thermometer tauchte in 
die Flüssigkeit im Platinrohre ein und erlaubte, die Temperatur der- 
selben bis 0-1° abzulesen. Das U-Rohr wurde in ein Wasserbad ein- 
getaucht, dessen Temperatur unter dem Gefrierpunkte der Flüssigkeit 
bis auf 0-05° konstant erhalten und mit jedem Versuche entsprechend 
niedriger eingerichtet wurde. Die Zeit ist bis */, Sek. abgelesen wor- 
den. Ist #, die Gefriertemperatur der reinen Flüssigkeit oder der Lö- 
sung, iz die Temperatur des Bades und des mit der Flüssigkeit ge- 
füllten Rohres, als konstant abgelesen auf dem kleinen Thermometer 
vor dem Gefrieren derselben, ? die Temperatur zu der die Flüssigkeit 
im Rohre während des Gefrierens steigt (die maximale Temperatur, die 
am kleinen Thermometer während des Passierens der gefrierenden Säule 
abgelesen wurde), so ist das Steigen der Temperatur der Flüssigkeit 
von ihrer anfänglichen Temperatur 23 — = 40 und mehr Prozent der 
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der totalen Überkühlung tz — t, gefunden worden. Die Untersuchung 
ist so nahe dem Schmelzpunkte geführt worden, wie es die Störungen 
ın der Krystallisation in diesem Teile der Kurve noch erlaubten, und 
soweit von demselben untersucht worden, als die hier eintretende Selbst- 
krystallisation es noch erlaubte, d. h. die ganze Länge der Kurve, die 
der Untersuchung zugänglich war, ist studiert worden. Wenn die Ab- 
scissen die Überkühlungen t, — t’ (wie sie aus den Ablesungen des 
kleinen Thermometers folgen) repräsentieren und die Ordinaten die Re- 
aktionsgeschwindigkeiten (oder die reziproken Werte der Zeiten, die 
notwendig sind, damit die erstarrende Masse vom unteren Ende des 
Platinrohres zum oberen passiert) angeben, so erhalten wir gerade Li- 
nien, die bei der Fortsetzung den Gefrierpunkt passieren. Berechne ich 
aber meine Resultate so, dass ich die Temperatur der Flüssigkeitsschicht 
während der Reaktion derjenigen des Bades gleich setze, so werden 
die Kurven weniger regelmässig, und sie schneiden bei der Fortsetzung 
die Absceisse weit unter dem Gefrierpunkte, da eine Verschiebung der 
Kurvenpunkte um ca. 40°), stattfindet. Das führt entweder zu dem 
unmöglichen Resultate, dass überkühlte Flüssigkeiten nicht frieren 
können, oder dass die sonst mehr oder weniger geraden Linienteile un- 
regelmässig beim Gefrierpunkte abschliessen müssen. Die erhaltene 


., di aD Aue 
Gleichung ist somit = = ((t, —t)(I), wo 2 die Zeit, ?, der Schmelz- 
dz 


punkt der Flüssigkeit, # die Temperatur der Flüssigkeit an der Berüh- 
rungsschicht während der Reaktion ist.“ 

Es sind deshalb keine Kapillaren für die Flüssigkeit benutzt worden, 
weil ich beim F#g-Thermometer festgestellt habe, dass die Geschwindig- 
keitskonstante mit der der Hg-Faden in der Kapillare steigt, um ca. 40°, 
erösser ist als diejenige, mit der er fällt, wenn das Thermometer die 
Temperatur der Flüssigkeit angenommen hat. Also giebt es hier keine 
freie Bewegung der Flüssigkeit, die unabhängig vom Rohre ist, und 
dasselbe muss auch mehr oder weniger für die Bewegung der krystal- 
lisiierenden Masse in einem Kapillarrohre gelten. 

Ein Platinrohr ist an Stelle des Glasrohres benutzt worden, da es 
nötig ist, dass die Wärmekapazität (die Masse) des Rohres neben der- 
jenigen der Flüssigkeit vernachlässigt werden kann und die Leitfähig- 
keit des Rohres sehr gross ist; sonst haben wir kein Recht, die Frage 
zu behandeln, ohne das Rohr selbst in Betracht zu ziehen. In letz- 
tem Falle gestalten sich die Verhältnisse sehr kompliziert, 
und dieselben lassen sich nicht experimentell bestimmen, 
da die Geschwindigkeit, mit der das Rohr die Temperatur des Bades 
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und der Flüssigkeit während der Reaktion annimmt, nicht bestimmt 
werden kann. Unter meinen Bedingungen gestalten sich die Verhält- 
nisse annähernd folgendermassen: Die Geschwindigkeit, mit der die 
Flüssigkeit im Rohre (also auch die Flüssigkeitsschicht in Berührung 


mit dem Festen) durch das Bad gekühlt wird, ist (2 = (ll; —1t), 


wo ? die Temperatur der Berührungsschicht der Flüssigkeit während 
der Reaktion ist. Die Geschwindigkeit, mit der die Temperatur der 


Flüssigkeit infolge der freiwerden latenten Schmelzwärme steigt, ist 
It \ u te r 

& —( (t,—t), d. h. der Geschwindigkeit der Reaktion selbst di- 
\dz 

rekt proportional (£, ist der Schmelzpunkt der Flüssigkeit). Also ist 


die totale Anderung der Temperatur der Flüssigkeitsschicht Frau 


O(tz —t) + C’(t,— t). Ist die Temperatur der Flüssigkeitsschicht wäh- 
rend der Reaktion konstant (was nicht streng richtig sein kann), so ist 
r 
z —=( und — ma r — Konstant, oder Dur = cr Ö 
d.h. die Entfernung der Temperatur der erstarrenden Flüssigkeitsschicht 
vom Schmelzpunkte ist bei allen Überkühlungen derselbe Bruchteil von 
t,— tz (t kann nicht während der Reaktion = {, sein, denn beim 
Punkte des Gleichgewichtes kann keine Reaktion der Erstarrung mehr 
stattfinden). Das habe ich, wenn man die Temperatur des kleinen Thermo- 
meters als die wahre Temperatur der Flüssigkeitsschicht während der 
Reaktion annimmt, nicht ganz stichhaltig gefunden. Ich schrieb dieses 
dem Umstande zu, dass die vom kleinen Thermometer angegebene Maximal- 
temperatur des Steigens immer noch um 0-1° oder 0-2° von der wahren 
Temperatur der Flüssigkeitsschicht während der Reaktion verschieden 
ist. Am Schlusse der Kurve ist eine Verkleinerung in der Proportionali- 
tät zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und dem Werte {,— ?’ gefunden 
worden. Dieses habe ich teilweise auf die Angaben des kleinen Thermometers, 
teilweise auf die Änderung der Temperatur der Flüssigkeitsschicht mit 
dem Fortschreiten der Reaktion, teilweise auf die erwartete Änderung 


—=K, 


der Geschwindigkeitskonstante mit der Temperatur und teilweise auf 


die Anderung der Grösse der sich bildenden Krystalle (d. h. der Be- 
rührungsfläche des Festen mit der Flüssigkeit) zurückgeführt. Da alle 
diese, die wahre Natur des Phänomens verdeckenden Faktoren 
nicht vermieden werden können (nur für die Registration der 
Temperatur habe ich später eine Verbesserung eingeführt, indem ich 
eine Thermosäule an Stelle des Hg- Thermometers benutzte; über 
die erzielten Resultate wird später berichtet werden) und die Reak- 
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tion einige Grade in der Nähe des Schmelzpunktes, wo esam 
wichtigsten ist, überhaupt nicht untersucht werden kann, so 
musste diese Methode durch eine andere, die von allen diesen 
Fehlern frei ist, ersetzt werden (siehe Ill). Eins soll hier noch 
rwähnt werden: Es muss bei diesen Versuchen ein Unterschied 
zwischen der Region der Krystallisation und derjenigen der Er- 
starrung gemacht werden. Ist die latente Schmelzwärme eines Kilo- 
;ramms Lösungsmittel oder Lösung gleich A, die spezifische Wärme der 
Flüssigkeit = CU, des Festen = (Ü!V, so ist die Anzahl der Grade, 


“ 


a’ a ne i 2 
die die Flüssigkeit im Maximum steigen ks — . 
ec g i gen kann Ci, ON m) 


Solange u — << Ci, + OW A n,) zur Zeit z ist, strebt das System 


zu einem Gleichgewicht zwischen fest, flüssig und Dampf. Ist aber 
1 
cCıy, + CI mn N.) 
Gleichgewichte zwischen festem Stoff und Dampf. Im ersten Falle haben wir 
das Phänomen des Gefrierens, die Geschwindigkeit der Reaktion ist £,— 
direkt proportional, und der Punkt des Gleichgewichts ist immer der- 
selbe, /,. Im zweiten Falle haben wir vor uns das Phänomen des Er- 
starrens, und da der feste Stoff und sein Dampf bei allen Temperaturen 
einen Gleichgewichtspunkt haben kann, verschiebt sich derselbe mit der 


W—UÜ> geworden, so strebt das System zu einem 


4 

Gi, FON dm) 
von der Temperatur der Flüssigkeitsschicht entfernt, d. h. die Ge- 
schwindigkeit des Erstarrens ist unabhängig von der Über- 
kühlung. Da der Wert von A mit der Temperaturabnahme kleiner 
wird, so werden bei konstantem C!! und CV, die Geschwindig- 
keiten sogar abnehmen können, wenn die Temperatur niedriger 
genommen wird. 


Überkühlung und ist immer um denselben Wert 


II. Die Geschwindigkeit der Reaktion bevor Gleichgewicht 
zwischen Lösung und fester Lösung stattfindet (Erstarrung von 
Phenol und Metakresol). 


„Es ist gefunden worden, dass Phenol und Metakresol feste Lösungen 
geben, d. h. das Metakresol ist teilweise in festem, teilweise in flüssigem 
Lösungsmittel aufgelöst, folgend dem Gesetze -von van’t Hoff. Die 
Geschwindigkeiten sind wie bei (l) untersucht worden, und ich erhielt 
wieder ganz dieselbe Gleichung wie oben. Dieselben Komplikationen 
wie dort, sind auch hier zu beobachten.“ 
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III Die Geschwindigkeit der Krystallisation von überkühlten 
Flüssigkeiten und Lösungen (Gleichgewicht zwischen reinem festem 
Lösungsmittel und flüssigem Lösungsmittel oder Lösung: Wasser 

und wässerige Lösungen, Essigsäure und essigsaure Lösungen). 

„Die hier benutzte Methode beruht auf dem Prinzip, dass die 
Wärme, die während der Reaktion frei wird, von der Flüssigkeit voll- 
ständig absorbiert wird. Die Reaktion besteht in einem Ausscheiden 
des festen Lösungsmittels aus der überkühlten Lösung, bis die frei 
werdende latente Schmelzwärme das System bis auf seinen scheinbaren 
Gefrierpunkt bringt. Aus den beobachteten Resultaten erhalte ich die 
Gleichung log (tz — tun) — log (kt; — to) + log (i, — t,) — log (tu — t; 
—=( (2, — 2,)(t,— too), Insbesondere = K(z,— z,). Aus der obigen 


it 
77 Ott, 


wo #,, die Temperatur der Überkühlung unter dem Gefrierpunkte t, 
ist, # die Temperatur der Flüssigkeit zur Zeit z, d. h. die Geschwindig- 
keit der Krystallisation ist der Entfernung vom Gefrierpunkte, #, —t, 
und der Fläche des ausgeschiedenen festen Lösungsmittels in Berührung 
mit der Flüssigkeit, *—t,,, zur Zeit z direkt proportional. Die Be- 
dingung für diese Gleichung ist, dass —t,, > ist, d.h. das wir ein 
heterogenes, nicht ein homogenes System haben.“ 


Gleichung erhalten wir die Differentialgleichung 


IV, Die Geschwindigkeit des Schmelzens des festen Lösungsmittels 
im flüssigen Lösungsmittel oder Lösung (z. B. von Eis und Wasser 
oder Lösung). 


dt 
— (, (t, — ) nachzuweisen, 


dz 


wo (C, der Fläche des festen in Berührung mit der Flüssigkeit zur Zeit 


„Es ist mir gelungen, die Gleichung 


z direkt proportional ist, indem ich Kuben aus Eis benutzte, deren 
Fläche am Anfange und Schlusse der Reaktion direkt gemessen wurde 
(auch wurde das Eis rasch gewogen) und für die Zeitintervalle aus dem 
Fall der Temperatur der Flüssigkeit berechnet werden konnte.“ Die 
Geschwindigkeit des Eisschmelzens kann nicht mit derselben Genauig- 
keit, wie die der Eisausscheidung gemessen werden. Es ist absolut 
unmöglich,eineGleichung für dieGeschwindigkeit des Schmel- 
zens von ausgeschiedenem Eis zu untersuchen, da wir die 
Flüssigkeit auf keine Weise wärmen können, ohne dass ein wesentlicher 
Teil des Eises gleichzeitig schmilzt. Ebenso können wir das Eis nicht 
ohne wesentlichen Verlust übertragen. Dadurch kennen wir weder ,,. 
die antängliche Temperatur der wärmeren Flüssigkeit, noch £,— tyo» 
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die Fläche des festen Eises in Berührung mit der Flüssigkeit. Auch 
jöst sich dabei jedes Kryställchen etwas auf, so dass überhaupt keine 
Möglichkeit vorhanden ist, irgend welche Einsicht über die Veränderung 
der Fläche des Eises mit der Temperatur zu erhalten. Der Leser wird 
später sehen, dass kleine Fehler sogar nur in der Bestimmung von f,, 
senügen, um die Konstante bis auf 100°, falsch zu ergeben, eigentlich 
dieselbe nicht mehr zum Ausdruck kommen lassen. Die Kuben aus Eis 
wurden an heissen, glatten Eisenplatten poliert, bis dieselben die genau 
sewünschte Form erhielten, und durch spezielle Einrichtungen (Kä- 
fig ete.), immer während des Rührens der Flüssigkeit unter der Wasser- 
fläche gehalten, sowie am Rotieren verhindert. Auf diese Weise konnte 
man einen Teil des Eises schmelzen, ohne dass seine Form wesentliche 
Veränderung erlitt. 


V. Die Geschwindigkeit der Krystallisation von übersättigten 
Lösungen (Gleichgewicht zwischen ausgeschiedenem Salz und 
Salzlösung). 

„Aus den Beobachtungen ergiebt sich sehr gut die Gleichung: 

10g (tz — too) — 10 (dı — to) + lg u —t)— lg lu —t,)= 
—=((,— 2)(t— ty.) oder besser =K(2, — 2), 
wo £, die Temperatur, bei der Gleichgewicht eintritt, ?,, die Tempera- 
tur, bei der das Auskrystallisieren anfängt, #,, f,.... sind die zur Zeit 
£» 24... abgelesenen Temperaturen der Flüssigkeit.“ Die benutzte Me- 
thode ist dieselbe wie bei III, nur lässt sich die Reaktion besser ver- 
folgen, da sie langsamer verläuft. Die übersättigten Lösungen von 
NH,Cl und KNO, sind hauptsächlich untersucht worden, weil sie da- 
zu sehr geeignet sind, und das Phänomen hier von keiner Hydratbildung 
kompliziert wird. „Also ist unsere Differentialgleichung wieder von der 
Form = —=((t —t,,) (to —t), d.h. die Geschwindigkeit der Reaktion 
ist der Fläche des festen Salzes in Berührung mit der Lösung und 
dem Übersättigungsgrade, nicht der totalen Menge des Salzes 
in der Lösung direkt proportional. Das ist eine merkwürdige Thatsache, 
die klares Licht auf die Verhältnisse bei allen Reaktionen des vollstän- 
digen Gleichgewichts wirft“ „Wie aus der Gleichung für die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu ersehen ist, hört die Reaktion beim Punkte des 
Gleichgewichts, wenn ?=t, wird, vollständig auf.“ Ich gelangte dann 
zu dem allgemeinen Resultate, dass „vor dem vollständigem Gleichge- 
wicht nur eine der zwei entgegengesetzten Reaktionen stattfinden kann,“ 
und dass „das vollständige Gleichgewicht statisch und nicht, wie an- 
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genommen, dynamisch ist,“ d.h. z.B, dass beim Punkte des Gleichge- 
wichtes die Geschwindigkeit des Eisschmelzens nicht derjenigen der 
Eisausscheidung, die Geschwindigkeit des Verdampfens einer Flüssigkeit 
nicht derjenigen der Kondensation des gesättigten Dampfes, wie ange- 
nommen, gleich wird, sondern dass sie vollständig aufhören. In dem- 
selben Report zog ich den Schluss, dass, da alle untersuchten Reaktionen 
vor vollständigem Gleichgewicht durch ein und dieselbe Gleichung re- 
präsentiert werden, „dieselbe das allgemeine Gesetz, die alle anderen 
Reaktionen des vollständigen Gleichgewichts reguliert, sein muss.“ 


Meine neueren Versuche. 


Die oben aus dem Report Brit. Assoc. Liverpool 1896 unter III, IV 
und V zitierten Reaktionen konnten indessen nicht durch die ganze Länge 
der Kurve untersucht werden. Nur der mittlere Teil derselben, nicht aber 
der Anfang und das Ende, konnte experimentell werden bestimmt, und zwar 
aus folgenden Gründen: Zur Messung der Temperatur ist ein Hg-Thermo- 
meter benutzt worden. Die Geschwindigkeit, mit der ein Hg-Thermo- 
meter die Temperatur der Flüssigkeit annimmt, wird durch die Gleichung 
dt 
dz 
fiherm. die Temperatur des Thermometers ist. Nun ist die Konstante ( 


— (ty — tinerm.) ausgedrückt, wo fr; die Temperatur der Flüssigkeit, 


bei allen Thermometern verschieden, wenn die Hg-Säule steigt, und wenn 
sie fällt. Sie ist wesentlich grösser, wenn sie steigt. Die obige Gleich- 
ung ergiebt keine Konstante, wenn /nerm. nabe zu fr; kommt, d.h. 
wo es gerade von Wichtigkeit ist. So erhält man, bei sehr genauen 
Einrichtungen für die Zeitablesungen, wenn man die Region zwischen 
Ep — Erriherm. = 08° und fr — Eritherm. —= 0-05" nimmt, für C einen Wert, 
der von 120° min.-! bis hinunter auf 20° min.-! fällt. Angenommen 
sogar, dass wir eine solche Gleichung bis zu £p — tınerm. —=0 hätten, 
so ist die Geschwindigkeitskonstante Ü sogar bei einem solchen Thermo- 
meter, wie das meinige, immerhin nur noch = ca. 20° min.=! zu rechnen. 


me ., dt o ; 
Zei fr — krnerm. = "00° Ist = 0-2° per Minute und bei #77 — £tnerm 
- 


— 0.0019 ist — 0).02° per Minute, d.h. die Geschwindigkeit, mit 
dz 


der das Thermometer die Temperatur der Flüssigkeit annimmt, 
wird sehr klein, wenn auch die Konstante selbst gross sein 
sollte. Nun finden viele der obigen Reaktionen, wie Eisausscheidung 
oder Eisschmelzen mit einer sehr grossen Geschwindigkeit statt, indem 
sie vom Anfang der Reaktion bis zum Schlusse oft nur ca. 15 Sekunden 
dauern, und die Konstante oft einen Wert von ca. 15 x 2-3026° min.-! 
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hat. Es ist klar, dass die auf dem Thermometer abgelesenen 
Temperaturen von denjenigen, die die Flüssigkeit während 
der Reaktionen thatsächlich hat, wesentlich verschieden sein 
müssen. Die Natur der Kurve erlaubt diesen Unterschied zwischen 
der Temperatur der Flüssigkeit und derjenigen des Thermometers nur 
{ür den mittleren Teil mit grosser Annäherung zu berechnen, 
wo man dieselbe annähernd als eine Gerade annehmen kann. 
Begnügt man sich am Anfange und am Schlnsse der Kurve mit einer 
sehr groben Korrektion für fr} — £iherm., so ist der absolute Wert der- 
selben im Vergleich zu dem messenden Werte selbst so gross, dass es 
keinen Sinn mehr hat, eine solche anzuwenden: Da die Konstante sehr 
empfindlich gegen sehr kleine Änderungen der Werte £, —t oder t—t,, 
ist, so kann man für dieselbe hier allerlei Werte erhalten, d. h. wir 
sind gar nicht im stande, irgend einen Aufschluss über die Natur der 
kurve am Anfange und am Schlusse ‚derselben experimentell zu finden. 
Dazu gesellen sich noch andere Fehler, z. B. der Becher und Rührer; 
wenn dieselben aus Glas oder Porzellan sind, so nehmen sie nicht mo- 
mentan die sich ändernde Temperatur der Flüssigkeit an, und ihre 
Wärmekapazität bildet einen nicht zu vernachlässigenden Teil im Ver- 
gleich mit der Wärmekapazität der Flüssigkeit. Ebenso ist es sehr 
schwer, während 15 Sek. mehrere Ablesungen genau zu machen, wenn 
nicht sehr sorgfältige speziell dazu nötige Einrichtungen getrofien wer- 
den. Nun aber kann eine Gleichung nur dann beanspruchen, dass sie 
ein Gesetz ausspricht, wenn sie die Gesamtkurve umfasst und dann 
noch eine einfache rationelle Grundlage enthält; auch ist es gerade 
das letzte Stück der Kurve, welches von grösserem theoretischen Inter- 
esse ist, da damit die physikalisch mathematische Theorie der Gefrier- 
punkte, der Dampfdrucke, der Löslichkeit, der Siedepunkte etc. aufs 
innigste verknüpft ist, und es sich darum handelte, mit Sicherheit 
festzustellen, ob die Gleichungen, die wir für Gefrierpunkte benutzen, 
richtig sind oder nicht (siehe Phil Mag. 1897: „On real and apparent 
{reezing-points and the freezing-point methods“, auch diese Zeitschr. 19 
(1896): „Über die wahre und scheinbare Gefriertemperatur und die Ge- 
friermethoden“), und ob die anderen Arten des vollständigen Gleich- 
gewichts auf derselben Grundlage, als „scheinbare“ und „wahre Gleich- 
gewichte* unterschieden werden müssen. Die vorzüglichen Einrichtungen 
des Davy-Faraday Laboratory und die freundliche Hilfe des Herrn 
Dr. Ludwig Mond in der Beschaffung kostbarer Apparate ermöglichten 
mir, im Januar 1396 dieselbe Arbeit unter sehr viel günstigeren experi- 
mentellen Bedingungen wieder aufzunehmen. Es sind dazu Einrichtungen 
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getroffen worden, die Temperatur momentan mit einer Genauigkeit bis 
0.0002° und die Zeit bis 0-01 Sek. zu messen. Eine Wheatstonesche 
Brücke ist zur Messung der Temperatur benutzt worden. Die Wider- 
stände von drei Armen der Brücke bestanden aus Manganin, der vierte 
aus einer Platinspirale, die auf Glimmer gewunden war. Der Temperatur- 
koöffizient der Manganindrähte ist durch wiederholtes Erhitzen derselben 
bis auf fünf Milliontel zwischen 15° und 25° (Zimmertemperatur) gebracht 
worden. Die Widerstände sind bis auf eine hohe Genauigkeit adjustiert 
worden; der ganze Kreis (d. h. Widerstände, Brücke etc.) bestand nur 
aus Manganin und Kupfer, war also frei von thermoelektrischen Effekten. 
0-1 mm meines Brückendrahtes gab direkt 0-0002° an. Die Platinspirale 
ist durch Eintauchen in eine Lösung von Gummi in Chloroform mit einer 
sehr dünnen Schicht von Gummi bedeckt worden, und dieses wurde so- 
lange wiederholt, bis die vollständige Isolation derselben in einer sehr 
gut leitenden Flüssigkeit auf die gewöhnliche Weise festgestellt werden 
konnte. Dabei blieb die Schicht des Gummis noch immerhin so dünn, 
dass die Geschwindigkeit, mit der die Spirale die Temperatur der Flüssig- 
keit annahm, grösser war als diejenige, mit der der Galvanometerspiegel 
seine Ruhelage anzunehmen strebte, wie das aus direkten Photographien 
derselben zu ersehen war. Diese Geschwindigkeit ist so gross, dass 
keine Korrektion für #r} — tinerm. mehr nötig war. Ebenso ist ein dünner, 
vernickelter Kupferbecher und ein Rührer aus Nickel benutzt worden, 
damit dieselben so rasch wie möglich die Temperatur der Flüssigkeit 
annehmen. Um die dadurch vergrösserte Geschwindigkeit der Abkühl- 
ung der Flüssigkeit wieder zu vermindern, wurden ca. fünf Liter Flüssig- 
keit für jeden Versuch benutzt. Der Wert von ?g— tz, d. h. die Ent- 
fernung der Temperatur der Flüssigkeit von derjenigen der Konvergenz- 
temperatur, war während der ganzen Reaktion nie grösser als 1°, indem 
tg — t,, immer kleiner als 1° und £, —tg gewöhnlich nur O-1° bis 0.2 
war. Es berechnet sich auf diese Weise, dass die von der Flüssigkeit 
während der ganzen Reaktion an die Umgebung verlorene oder von der- 
selben aufgenommene Wärme kein 0-001° ausmacht, und das kann neben 
dem totalen Wert von £,,— t, sehr gut vernachlässigt werden. Die Reak- 
tionen sind immer photographiert worden. Waren alle Einrichtungen 
des Versuchs richtig getroffen, so erhielt man eine Linie, die ganz parallel 
der Seite des Papiers war (d. h. die Temperatur blieb während ca. einer 
Minute ganz konstant) nicht nur beim Punkte des Gleichgewichts {,, 
sondern auch beim Punkte £,,, der am entferntesten von der Konvergenz- 
temperatur lag. Ein sehr empfindliches von Ayrton und Mathes aperio- 


disches Galvanometer vom d’Arsonval Typus, das momentan die Ruhe- 
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lage annahm und durch eine grössere Anzahl hufeisenförmiger Magnete 
vegen benachbarte Ströme und magnetische Störungen geschützt war, 
wurde benutzt. Dasselbe wurde in einem Kasten auf Gummibändern in 
Jer Luft suspendiert, welcher sich auf einer schweren, in Hg schwimmen- 
den Eisenplatte befand. Die Suspension des Galvanometerspiegels fiel 
mit dem Schwerpunkte des Ganzen, d. h. des Galvanometers, Kastens, 
der Eisenplatte, zusammen. Das Licht eines elektrischen Bogens wurde 
ittels einer Linse auf einen vertikalen Schlitz geworfen, passierte zum 
Spiegel des Galvanometers, und reflektiert fiel es auf einen horizontalen 
Schlitz, der beim Chronographen vor der Walze angebracht war, und 
bildete auf dem sehr empfindlichen Brompapier, das sich im Fokus be- 
fand, einen Punkt. Das photographische Papier wurde auf der Walze 
eines Richard et frere-Chronographen befestigt, deren Umfang 60 cm 
war, und die eine Umdrehung per Minute machte, also gab 0-1 mm 
0.)l Sek. an. Nachdem der Nullpunkt der Deflexion für £,, (an den 
photographierten Kurven mit O0 bezeichnet) an meiner Manganinbrücke 
gefunden wurde, wurde der Kontakt an der Brücke befestigt, der 
Schirm vor dem Schlitze gehoben und eine Gerade, parallel zu der 
Iiante des Papiers, erhalten. Die Reaktion wurde dann durch Hinein- 
bringen eines Eis- oder Salzkrystalls ete. eingeleitet, die Temperatur 
der Flüssigkeit stieg oder fiel, der Galvanometerspiegel schlug aus, 
und der Lichtpunkt beschrieb auf dem Brompapier eine Kurve, die am 
Schlusse wieder in eine Gerade, parallel zur Kante des Papiers über- 
ging, wenn das System den Punkt des Gleichgewichts ?, erreicht hatte. 
Am Schlusse wurde die Kurve noch kalibriert, indem man den Kontakt 
auf der Brücke verschob und den Schirm vor dem horizontalen Schlitz 
hob und senkte. Man erhielt so die Werte der Deflexion in den be- 
kannten Werten der Brücke ausgedrückt, unabhängig von der elektro- 
motorischen Kraft der trockenen Zellen. Natürlich wurde die Flüssig- 
keit während der Reaktion sehr kräftig und ganz regelmässig (Elektro- 
motor oder Hand; letzteres ist aus vielen Gründen vorzuziehen) gerührt 
— 36 Bewegungen per Minute. Ist das Experiment richtig ausgeführt, so 
muss eine ganz regelmässig verlaufende Kurve erhalten werden. Es ergiebt 
sich dabei, dass man für die Eisausscheidung aus Wasser und Lösungen, 
sowie für die Ausscheidung von Salz aus übersättigten Lösungen ganz vor- 
zügliche, regelmässige Kurven erhält (siehe Tafel I), nicht aber für das 
Schmelzen von Eiskuben in Wasser oder Lösungen. Scheidet sich nament- 
lich Eis oder Salz, wie bei unseren Versuchen, durch die ganze Flüssig- 
keit aus, so sind 36 Bewegungen des Rührers mehr als genug, um die 
Temperatur momentan überall gleich zu halten; findet aber die Reak- 
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tion nur in wenigen Flächen in der Flüssigkeit statt, z. B. an den 
Flächen der Kuben allein, so genügt das Rühren allein nicht dazu, die 
Temperatur der gesamten Flüssigkeit während der Reaktion konstant 
zu halten. Jedesmal, wenn der Rührer vom Senken zum Heben oder 
umgekehrt übergehen muss, bleibt er für einen Teil einer Sekunde ohne 
Bewegung stehen. Dadurch erhält man an Stelle einer Kurve eine Reihe 
derselben. Damit diese Kurven so nahe wie möglich mit der wahren 
Kurve zusammenfallen, ist man gezwungen, den Versuch unter Beding- 
ungen zu leiten, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit am kleinsten 
ist, ohne jedoch die Berührungsfläche des Eises dabei sehr wesentlich 
zu vermindern, d. h. in der Nähe des Punktes des Gleichgewichtes. In- 
folgedessen sind wir leider verhindert, die Versuche für grössere Tem- 
peraturintervalle mit Erfolg auszuführen. 

Auf diese Weise habe ich nun die oben unter III, IV, V ange- 
gebenen Reaktionen vom Anfang bis zum Schlusse derselben und die 
Gleichungen, die die gesamten Kurven betreffen, auffinden 
können. Alle diese Reaktionen sind durch ein und dasselbe Gesetz ge- 

Tabelle 1. 
Anfang Juni 1898. Die Geschwindigkeit der Ausscheidung 

Gefrierpunkt auf dem Pt-Thermometer = — 0.2255°. 

t,— to = 6-2 ccm an der photographischen Kurve = 14cm der Brücke (aus 


Kalibriert in acht Punken. Die Werte von t,—t, t— yo, £—tyo + K sind in der 
sie erhalten wurden, da wir mit Differenzen von log zu thun haben und dasselbe 


ferenzialgleichung für —t,, = 1°, 2,—z, = 1 Minute zu erhalten, müssen die Werte 
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ogelt, das in folgender Differentialgleichung seinen Ausdruck findet: 
d 

d 

Da alle Reaktionen nur in Grenzen von weniger als 1° jedesmal 


ufgeführt wurden, so ist K’ dadurch während der Reaktion so gut wie 
eanz konstant geblieben. 


E —- Kt —HYed—t.+R. 


In Tafel I führe ich als Beispiel zwei photographierte Kurven an, die 
ine giebt die Geschwindigkeit der Eisausscheidung aus einer KNO,- 
l,ösung, die andere die Ausscheidung von festem ANO,-Salzes aus einer 
übersättigten ANO,-Lösung an. Die Geschwindigkeiten der Reaktion sind 
ın beiden Fällen sehr verschieden; die Natur der Kurve dagegen ist in 
diesen, sowie in ca. 60 anderen, die ich erhalten habe, dieselbe. Die 
aus diesen Kurven sich ergebenden Resultate sind aus den Tabellen 1 
und 2 zu ersehen. 

Eine jede Kurve ändert ihre Krümmung, hat einen Inflexionspunkt, 


art 5 RN Rn ’ 
d. h. wo lg: —=( ist, ändert sein Zeichen von positiv zu negativ; die 
d2 


Tabelle 1. 


von Eis aus einer KNO,-Lösung. 


der Kalibrierung zu entnehmen) = 0-3670° (an dem Pt-Therm.). Eisbad = — 2-4. 
Tabelle nicht in Graden gegeben, sondern in cm der photographischen Kurve, wie 
Resultat daher erhalten wird. Um den absoluten Wert von (K’') oder K’ der Dif- 


3 7’ ., 600 > 2.3026 
K'\.1000 und K’.1000 mit 00 > 2.3026 


3.764 ipliziert werden. 
1000 > 0.3670 oder 53-764 multipliziert w 
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10:05 3.70 56820 0:06305 | 0.13000 9:29 34-96 
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20. Mai 1898. Tabelle 2. 
Die Geschwindigkeit der Ausscheidung von festem 


o. = 6b-4ecm an der photograph. Kurve = 17-06 cm der Brücke (aus Ka- 

Punkt des Gleichgewichtes ist -—- 0.6475 (aus dem Pt- Thermometer entnommen- 

dem Ausscheiden von KNO, war die Geschwindigkeit der Kühlung nur mit 0-01 

tg entfernt war. Es war daher nicht nötig, die Konstanz dieser Temperatur (t,, 

entferntesten von ig; sie ist ganz parallel. Um (K’) und K’ für 1,—t,, = 1? Stei- 
60 > 2-3026 


. . > .. ._2°:_ >» 
K.1006 mit „„ oder 0.3088 multipliziert werden. 
11.00 > 0.4475 


t, t 
em der photo 
graph. Kurve 
too 
in cm der photo- 
graph. Kurve 
log u— too 
der Diflerenz von 
der Differenz von 
log (t— ty 
in Sekunden 


ın 


17815 6026 
15967 81291 
74056 95424 
72016 06070 
69897 14613 
65321 27875 
KU2U6 38021 
54407 46240 
47112 55148 
39794 59106 
30103 64345 
17609 69020 
09691 71181 
OOO00 13239 
87506 75206 
6997 77085 


0-01848 | 0-21085 | 0.229353 

0.019831 0-14133 | 0-16064 

0-02020 0-10546 0.126665 

0-02119 0.085433 | 0-10662 

0-04576  0-13262 | 0.178388 14-5 
005115 | 0-.10146  0-15261 13-0 
0-05799 0.082109 | 0-14018 12-0 
0.065695 0-06808 | 0-.13603 12.0 
007918 0-05958 | 0-13876 13-0 
009691 0.052399 0-14930 15-0 
0.172494 0-04675 | 0-17169 17-5 
0-O80 15 002161  0-.10179 10.0 
V-09691 0.020585  0-.11749 12.0 
0.124994 0-01966  0-14460 15-0 
0-17609  0-01880 | 0.194589 20.0 


Es muss bemerkt werden, dass in obigen Tabellen K’ und K’. 10 für kleiner: 
auf diese Weise ist zu ersehen, ob die Kurve auf ihrer ganzen Länge demselben 
dadurch sehr viel grösser. 


Kurven nähern sich asymptotisch zu der Z,, + K-Axe (d. h. nicht zur 
t,.-Axe, sondern zu einer, die derseiben parallel und um den Wert X 
entfernt ist), sowie zu der #,-Axe; der konkave und der konvexe Teil 


der Kurve sehen, soweit man a priori urteilen kann, wie logarithmisch 


aus, die Gesamtkurve kann aber offenbar keine einfach logarithmische 
sein. Es ergiebt sich nun für die ganze Länge der Kurve die Gleichung: 
log(t,— tus + K) — log (t, —tyn + K) + log (td, —t,) — log (ti, —t,) 

K'(z, — z,) (siehe Tabellen 1 und 2). Daraus folgt die obige Differen- 
tialgleichung I, die besagt: die Geschwindigkeit der Reaktion zur 
Zeit z ist direkt proportional dem Abstande des heterogenen 
Systems vom Punkte des Gleichgewichts, f, —t, sowie der 
Fläche des festen Eises oder Salzes in Berührung mit der 
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Tabelle 2. 
KNO, aus einer übersättigten Lösung von KNO,. 
librierung entnommen) = 0-.4473° (aus den Daten des Pt-Thermometer entnommen). 
Eisbad = ca. — 3° (Luftbad = ca. — 0.7°). Kalibriert in sieben Punkten. Vor 
bis 0.02° in 30 Minuten, wenn 36 Bewegungen per Minute), so dass £,, ca. 0:1° von 
durch eine Parallele zu konstatieren. Der Punkt des Gleichgewichtes ist hier am 
gerung der Temperatur aus 2,—2z, = 1 Minute zu erhalten, müssen (K’).1000 und 


= = N [ = C = =) £ 2 = | 
3838|" - ” AR m 23 2:7, 2 
a + 3 ” -- Kur: % 
also ı 3 — O 2 ES + va It: g@ gl 
REE- »- kade 3 re < j a 3; T 
ae ze - & > a <5. K 
2548 | Ten | a | 007138 | 0.0898 9:98 30.8 
20.08 1 90 97875 0-06127 0.08058 10.07 31-1 
21-11 9.16 4044 0-05369 | 0.073589 (12:32) ? (38-0)? 
14-21 24. 38021 | 004777 | 0.06896 9.20 28-4 
12:30 2.0 46240 0-08219 0.12795 833 2745 
11:74 34 -. 148 0-06908 0-12023 9.25 28.6 
11:68 3.9 591 06 0-05958 0-11757 980 | 30: 
11:34 14 648 45 0.05239 0.11934 9-94 30.7 
10-67 9 0090) 0:04675 0-12593 9.68 29.9 
9.96 = er 0:04219  , 0.13910 9.27 28-6 
9.81 En 77085 0.053846 0.16340 93 | 28-8 
10-18 ef inne 0.018038 0.09821 9.82 30-3 
90 | 6 | goeR | 001730 | 0-.11821 9.52 29-4 
9.64 6.65 82980 0.016564 | 0.14158 9-44 29.2 
9.75 6.9 BI885 0-01603 0.19212 9.61 29.7 


Intervalle berechnet wurden, vom Anfang bis zum Schluss der Kurve, denn nur 
di 


Gesetze folgt. Natürlich ist der experimentelle Fehler in der Berechnung von K 


Flüssigkeit £— £,, (oder allgemein der Fläche der Berührung 
der reagierenden Teile des heterogenen Systems) plus X, die 
wir Instabilitätskonstante nennen wollen. 

Eine kurze Diskussion der Gleichung (I) möge hier noch weiter 
folgen. Integriert man (I), so erkält man: 


KZ=, B. (1og Bud 7 =) —- konst. (II). 


Ü to + K\ In — 
Am Anfang der Reaktion, wenn z=0, t=t,, ist, haben wir: 
1 K 
0= log - + konst. 
— tot K y to — too 
1  t—to+K # 
.h ZKZ= log — lo 
ET Para mern dla, N sn) 


23* 


4 


et 


var! 
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d. h. z ist endlich, die Reaktion kann bei jeder Temperatur stattfinden. 
Wäre die Instabilitätskonstante Ä nicht in der Gleichung vorhanden, 


= y ( E77} . . 
so hätten wir an Stelle (T) Frharg (ty, —E)(t-—t,,). Integriert giebt 
(di 


. . „Hr r t _— t . 
diese Gleichung X Z= log ; r + konst. Am Anfange der 
! | 
Reaktion, wenn z2=0, t==t,, ist, haben wir: O=— 0 —+- konst., d. h. 


a l L— an 
konst. =» und KZ= oc — oo, d.h. die Tem- 
ts — too 


peratur wird bei keinem Werte von £ in endlicher Zeit steigen können, 

und das ist offenbar unmöglich. Man könnte zwar die Schwierigkeit 
; det 

dadurch umgehen, dass man annimmt, dass die Gleichung — 


dz 
Kit, —t)(t—t,,) sich nur auf heterogene Systeme beziehen kann, 
d.h. dass man nicht berechtigt sei, *=t,, zu setzen, denn in diesem 
Falle ist der feste Anteil =0, und das System ist homogen. Dieses 
würde aber kaum hinreichend und befriedigend sein, insbesondere da 
überkühlte oder übersättigte Flüssigkeiten, auch ohne Gegenwart von 
Festem, nach einer gewissen Grenze der Überkühlung immer selbst aus- 
krystallisieren müssen. Die während der Reaktion auftretende Instabili- 
tätskonstante Ä zeigt, dass in einer überkühlten Flüssigkeit (allgemein 
in einem jeden heterogenen Systeme, das von einem Punkte des Gleich- 
gewichts entfernt ist) immer eine Kraft innewohnt, die das System in 
Reaktion zu versetzen strebt, und die um so grösser ist, je grösser 
die Entfernung vom Punkte des Gleichgewichts. In obiger Gleichung 
ist X der Überkühlung oder Entfernung vom Punkte des Gleichge- 
wichts direkt proportional gesetzt, da aber sein Wert klein ist, so ist 
nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob das Wachsen von K mit der 
Überkühlung nicht eine andere sein kann. Die Auslösung dieser Kraft 
ist durch passive Gegenkräfte in dem System verhindert; da aber Ä 
mit dem Grade der Überkühlung wächst, so muss sie schliesslich einen 
Wert erreichen, der grösser ist, als die gegenwirkenden passiven Kräfte, 
d.h. nach einer gewissen Grenze muss das System von selbst aus- 
krystallisieren. Setzt man in der Integralgleichung (II) ?=!t,, so ist 
. - 
KZ=, u 2 CK (log . Fe 2 TR log z > ) d.h. bei £, wird 
0 oT . u 
die Temperatur in keiner endlichen Zeit sich ändern können — das 
System ist im Gleichgewichte. Differenziert man (I) das zweite 
d2t d®t 


2 2 1 
Mal, so ist 7 Tas Cit,+ too — K)— 2Ct, d.h. er Kr 0, wenn t= 


t, + too ar 


= ‚ der Inflexionspunkt findet sich in der Mitte von #, und 
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‘no —_ k (nicht in der Mitte von £#, und Z,,; das ermöglicht den Wert 
2 


F ı ’ u, + te 
von K graphisch zu finden); bevor PT ist << ® + ” K BR 
( - 
ar. ae: d*t u, 1. 
er ist positiv, nach Fr —=0 ıst >" = F; m und en ist nega- 


tiv. (Die Kurve II in Tafel I ist die direkt erhaltene. Die Kurve II’ 
Jagegen repräsentiert II, wenn lcm für 10 an Stelle von einer Sekunde 
senommen wird. Die in Tafel I gegebenen Kurven sind auf die Hälfte 
verkleinert.) Was die Geschwindigkeitskonstante € in I anbelangt, so 
hängt sie von verschiedenen Faktoren ab: Von der Art der Reaktion, von 
der Natur des Lösungsmittels, von der Natur des aufgelösten Stoffes und 
seiner Konzentration, nimmt mit derselben gewöhnlich regelmässig ab, 
(in verdünnten Lösungen sind beim Eisschmelzen oder Eisausscheidung 
die €, auch beim Rohrzucker, sehr gross und als konstant anzu- 
nehmen), von der Temperatur, der Geschwindigkeit des Rührens, möglicher- 
weise noch von anderen Faktoren, wie die Art der Überkühlung u. s. w. 

Ich will hier noch die sehr interessanten Versuche von Stefan 
erwähnen. Zwar hat er das Gesetz der Geschwindiskeit der Ver- 
dampfung selbst nicht gefunden, machte aber die sehr interessante Be- 
obachtung, dass die Geschwindigkeit, mit der dieselbe Menge Flüssig- 
keit bei konstanter Temperatur und Fläche verdampft, sich mit dem 

P 

Pr 
Hier ist V die Verdampfungsgeschwindigkeit, p, der Partialdruck des 
Dampfes, P— p, der Partialdruck des Gases. Dieselbe Gleichung muss 
oftenbar für die Geschwindigkeit der Kondensation des Dampfes zur 
Flüssigkeit in ihrer Abhängigkeit von dem Drucke des lastenden Gases 
selten. Ebenso ist ein analoges Gesetz für die Geschwindigkeit der 
Auflösung eines Salzes, resp. für die Geschwindigkeit der Ausscheidung 
eines Salzes aus einer übersättigten Lösung bei konstanter Temperatur 
und Fläche des Festen vorauszusehen, wenn ein fremder Stoff in Lö- 
sungsmittel aufgelöst sein wird; nur wird P— p, die Konzentration, resp. 
der osmotische Druck des fremden indifferenten Stoffes und p, der Lösungs- 
druck bei der gegebenen Temperatur sein. Die Konstante © ändert sich 
auch mit dem Lösungsmittel. Ja, man kann sagen, dass das Stephansche 
(resetz und das zu voraussehende analoge für Lösungen deshalb existiert, 
weil die Geschwindigkeitskonstante sich mit dem Lösungsmittel des Gases 
oder des aufgelösten Stofles ändert (reines Wasser und Wasser, das 
Salz in Lösung enthält, ist nicht dasselbe Lösungsmittel. Daher auch 
die Abweichungen vom Absorptionsgesetze, die beobachtet werden, wenn 
ein indifferenter Stoff im Lösungsmittel aufgelöst wird). 


Drucke des auf der Flüssigkeit lastenden Gases ändert: V = (1. 
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Die Analogie zwischen dem Verdampfen einer Flüssigkeit oder der 
Sublimation eines festen Körpers und der Auflösung eines festen Salzes 
lässt mit Sicherheit feststellen: Die Geschwindigkeit der Kondensation 
von übersättigtem Dampfe ist bei konstanter Fläche der Flüssigkeit dem 
Grade der Übersättigung direkt proportional; die Geschwindigkeit der 
Kondensation des Dampfes eines festen Körpers ist bei konstanter Fläche 
der Entfernung vom Punkte des Gleichgewichtes (oder dem Über- 
sättigungsgrade) direkt proportional; die Geschwindigkeit des Ver- 
dampfens einer Flüssigkeit oder der Sublimation eines Festen ist bei 
konstanter Fläche der Flüssigkeit oder des festen Stoffes der Entfernung 
vom Punkte des Gleichgewichtes (vom gesättigten Zustand) direkt pro- 
portional; ändert sich ausserdem die Fläche, so ist die Geschwindigkeit 
dieser Reaktionen auch der Fläche + Instabilitätskonstante direkt pro- 
portional. (Die Instabilitätskonstante + die Konstante der Fläche 
bilden sonst eine Konstante, d. h. bei konstanter Fläche kann die In- 
stabilitätskonstante nicht zum Ausdruck kommen.) 


Zweiter Teil. 

A. Die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständigem Gleich- 
gewichte und vor dem Übergangspunkte und die Theorie der Ge- 
frierpunkte, Dampfdrucke, Siedepunkte, Löslichkeit u. s. w. 

Die oben festgestellte Gleichung für die Geschwindigkeit des Eis- 
schmelzens und der Eisausscheidung zeigt somit, dass die von mir in 
meiner Abhandlung „on the real and apparent freezing points and the 
freezing-point methods“, Phil. Mag., Dez. 1897, benutzten Gleichungen nur 
noch durch die Instabilitätskonstante Ä korrigiert werden müssen, damit 
die Theorie des wahren und scheinbaren Gefrierpunktes, unter Benutzung 
der richtigen Gleichungen, ihre richtige Grundlage erhält. Da, wie aus 
Tab. 1 und 2 zu ersehen ist, die aus dem mittleren Teile der Kurve, ohne 


3 : It a nn 
K, aus der Gleichung 7, —c(t, —t)(t— t,,) berechneten Werte C sich 


nur wenig von den wahren, auch am Schlusse der Kurve, unter Be- 
rücksichtigung von K, erhaltenen Werten von C©, unterscheiden, so sind 
alle von mir in der obigen Abhandlung (siehe Korrektionen Phil. Mag, 
Januar 1398) gezogenen Schlüsse und Werte für die Bedingungen meiner 
Gefriermethode im wesentlichen korrekt. Also ist unter anderem fest- 
gestellt, dass wenn man die Gefriermethode wie die meinige einrichtet, 
der Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Gefriertempera- 
tur, sowie der Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Ge- 
frierpunktsdepression nur 0-00002° bis 0.00004° ausmachen kann, wenn 
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die Konvergenztemperatur unter der Gefriertemperatur liegt. Ebenso 
sind die von mir zuerst in dieser Zeitschrift 1896 angegebenen Regeln, 
die Gefriermethode so einzurichten, dass dieselbe unter allen Umständen 
direkt sichere und korrekte Resultate liefern muss, vollkommen richtig. 

In der theoretischen Behandlung der Gefrierpunkte gab es einige 
Unterschiede zwischen Nernst und mir, und da ich jetzt das Problem 
auf ein weiteres Feld der Dampfdrucke, Siedepunkte, Sublimations- 
drucke, Löslichkeit u. s. w. zu verbreiten suche, so werde ich dieselben 
hier kurz erwähnen müssen. 

Nernst ging bekanntlich von Boguskis Versuchen über die Ge- 
schwindigkeit der Auflösung von Metallen und Marmor in Säuren 
aus, und nahm an, dass die Geschwindigkeit des Eisschmelzens das- 
selbe Phänomen, wie Boguskis Reaktionen darstellt und durch die 
von diesem Forscher gefundene Gleichung ausgedrückt werden muss; 
er nimmt dementsprechend weiter an, dass der scheinbare Gefrier- 
punkt immer von der Geschwindigkeit des Eisschmelzens abhängt, 


c(t, — 


indem das Zeichen desselben Gliedes g’ positiv oder negativ ist, 
je nachdem die Konvergenztemperatur sich über oder unter der Ge- 
friertemperatur befindet. Ich dagegen betrachtete die Sache so, dass 
zwischen Boguskis Reaktionen und der Eisschmelzung keine Analogie 
besteht, dass diese zwei Arten Reaktionen sui generis sind; ich ging bei 
der Behandlung der Theorie der Gefrierpunkte an Stelle dessen von 
dem Begriffe des vollständigen Gleichgewichtes aus, gelangte dement- 
sprechend zu dem Schlusse, dass, wenn die Konvergenztemperatur sich 
über dem Gefrierpunkte befindet, die Reaktion des Eisschmelzens, und 
wenn die Konvergenztemperatur sich unter dem Gefrierpunkte befindet, 
die Reaktion der Eisausscheidung in Betracht kommt. Die zwei Reak- 
tionen sind entgegengesetzter Wirkung, haben wohl verschiedene Ge- 
schwindigkeitskonstanten, und die sie regulierenden Gleichungen müssen 
zuerst für sich studiert werden. Wie später gezeigt werden wird, ist 
meine obige Auffassung nicht nur richtig, d. h. nicht nur sind Boguskis 
Reaktionen und die Reaktion des Eisschmelzens, jede sui generis, son- 
dern Boguskis Gleichung für die chemische Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Einwirkung von Säuren auf Metalle und Marmor ist sogar 
höchst wahrscheinlich unrichtig, da dieselbe den Gesetzen der Massen- 
wirkung widerspricht. 

Nachdem wir das Resultat erhalten haben, dass die Geschwindig- 
keiten aller Reaktionen vor vollständigem Gleichgewichte demselben 


allgemeinen Gesetze & —=e(t, —t)(t—t,,+ K) folgen, so ist daraus 


rn A nr Te 


Meyer Wildermann 


zu schliessen, dass alle diese Reaktionen derselben Natur sind. Zieht 
man in Betracht, dass man bei der Herstellung aller Art Gleichgewichte, 
die in diese Region gehören, immer mit der gleichzeitigen Kühlung 
oder Erwärmung durch die umgebende Temperatur zu thun hat, so ist 
es klar, dass wir nicht nur mit scheinbaren und wahren Gefrierpunkten, 
sondern auch mit scheinbaren und wahren Dampfdrucken, Sublimations- 
drucken, Siedepunkten, Löslichkeiten u. s. w. zu thun haben. Wie dort 
haben wir auch hier mit einer der zwei entgegengesetzten Reaktionen 
zu thun (Verdampfung, Sublimation, Auflösung oder Kondensation des 
Dampfes zur Flüssigkeit oder festem Stoffe, Ausscheidung des festen 
Stoffes aus einer übersättigten Lösung u. s. w.), je nachdem die Kon- 
vergenztemperatur über oder unter dem Punkte des Gleichgewichtes 
liegt, und diese muss mit der Gleichung für die Kühlung oder Er- 
wärmung durch die umgebende Temperatur verknüpft werden. Die all- 


al u Mr di . 
gemeine Gleichung ist in allen Fällen = (, Hit to +K+ 


d 


c(tg — t), wenn die Berührungsfläche des Festen mit dem flüssigen oder 
Dampfe u. s. w. eine Variable ist (bei Gefrierpunkten, Löslichkeit u. s. w.), 


dt o. r & 
oder Thashe (5, —t) + e(tg— t), wenn die Berührungsfläche konstant 
Ep 


“ , lt ; 
bleibt (Dampfdrucke, Siedepunkte u. s. w... Wenn e —=(0 wird, ist 
«2 


nicht der wahre, sondern der scheinbare Punkt des Gleichgewichtes er- 
halten, der zwischen dem Punkte des Gleichgewichtes und der Konver- 
genztemperatur über oder unter dem wahren Punkte des Gleichgewichtes 
liegt, je nachdem die Konvergenztemperatur über oder unter dem 
Punkte des Gleichgewichtes bei der gegebenen Einrichtung der benutzten 
Methode sich befindet. Der Unterschied zwischen dem wahren und 
scheinbaren Punkte des Gleichgewichtes, oder der Fehler, der dem be- 
obachteten Resultate anhaftet, hängt davon ab, wie weit es gelingt, 
durch die Einrichtungen des Experimentes, in ? (scheinbarer Punkt des 
Gleichgew.) —=f,, (wahrer Punkt des Gleichgew.) + — u: Due — 

e(tg — fi) el, —to +K) 
oder + er 


72 (das Glied, welches die Grösse des experimentellen 

Fehlers angiebt), das letzte Glied klein und konstant zu halten. Der 

Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Dampfdruckerniedrigung 
nn * .. . ’ 177 ’ t — 

oder Siedepunktserhöhung ist (! —)=(, bh )= -; eg ) - 

u 4 die beiden Glisder .der linken Belle de 

——,—— 7 >, un ie beiden Glieder .der linken Seite der 

(to +K) 


Gleichung müssen klein genug sein und soweit wie möglich gleich ge- 
halten werden, um vernachlässigt werden zu können. Ich werde diesen 


Uber 


ueg 
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Gegenstand an anderer Stelle in mehr detaillierter Weise behandeln, 
'h begnüge mich daher hier nur noch mit einigen allgemeinen Be- 
ınerkungen. 

Die Siedemethode giebt bekanntlich ziemlich befriedigende Resul- 
tate, wenn man nicht zu hohe Genauigkeit beansprucht, da die Ge- 
schwindigkeit des Verdampfens beim Siedepunkte ziemlich gross ist, in- 
em das Gleichgewicht ziemlich rasch erreicht wird. Auch wird ge- 
wöhnlich 100 cem Flüssigkeit benutzt, ein Luftbad eingerichtet, d. h. e” 
st ziemlich gross, e ist nicht sehr klein. Die weiteren Verbesserungen 
er Methode werden durch die Benutzung einer grösseren Flüssigkeits- 
menge und durch die Einrichtung der Konvergenztemperatur so nahe 
wie möglich zum Siedepunkte der Flüssigkeit erzielt werden. 

Mit den Dampfdrucken erhalten wir keine zuverlässigen Resultate, 
wo die Siedemethode oder die Gefriermethode es zu thun leicht im stande 
sind. Der Grund liegt daran, dass die Geschwindigkeit des Verdampfens 
oder der Kondensation des gesättigten Dampfes, wie alle Reaktionen, 
bei niederen Temperaturen kleiner wird, so weit, dass bei gewöhulichen 
Temperaturen es bekanntlich schon sehr lange Zeit dauert, bis das 
Gleichgewicht erreicht wird, d.h. ec” ist sehr klein. Da die totalen 
Werte der beobachteten Dampfdrucke ausserdem bei gewöhnlicher Tem- 

a se Rn ar . _ eltg—t) . 

peratur sehr klein sind, so bildet natürlicherweise Fr einen sehr 
grossen Teil des totalen beobachteten Wertes # oder £,, und so auch 
bildet Zee — u aa einen sehr grossen Teil des Wertes 
.‘ 

"—t#” oder {,—t,. Ich habe gezeigt, dass wenn man, wie Loomis, 
100 cem Flüssigkeit, ein flüssiges Bad von — 0-3° benutzt und eine Eis- 
menge —=().3% beim Gefrierpunkt hat, der experimentelle Fehler schon 
ca. 200 mal grösser als bei meiner Methode sein muss, d.h. in die 
mehrere Tausendstel Grad hineinläuft. Wie sich nun die Sache bei 
einer Dampfdruckmethode, wie die des Herrn Dieterici, gestalten muss, 
wenn das Gleichgewicht, das bei den Gefrierpunkten schon nach ca. 15” 
erreicht wird, hier Stunden erfordert, d. h. wenn c” einige hundertmal 
kleiner ist, wo kleine Mengen Flüssigkeit und ein flüssiges Bad benutzt 
sind, und wo #4, —t,. nicht wie dort beliebig gross gemacht werden 
kann, liegt ziemlich kar auf der Hand. Dazu gesellen sich noch andere 
sehr ernste Fehlerquellen, wie Änderung der Konzentration und Tem- 
peratur an der verdampfenden Flüssigkeitsschicht -ete. Ja, es ist mög- 
lich, dass auch jetzt, wo wir die Prinzipien, wie man das bestmögliche 
Resultat durch die richtige Einrichtung aller Einzelheiten der Dampf- 


362 Meyer Wildermann 


druckmethode zu erhalten kennen, wir dieselbe nicht auf die gewünscht 
Stufe der Entwickelung, so sehr wir es brauchen, zu bringen im stand 
sein werden, denn in diesem unseren Streben sind wir durch die Natuı 
der Phänomene selbst (z. B. den Wert von ce”) begrenzt. So bildet ei 
Fehler von - 0.001 mm //g bei den Dampfdrucken bei einer moleku- 
laren normalen Lösung eines Nichtleiters schon 1-2, und bei eineı 
0-1 molekularen normalen 12, in der beobachteten Dampfdruckdepres- 
sion, während sogar ein Fehler von + 0.0015 bei den Gefrierpunkte: 
bei einer molekularen normalen Lösung keine 0-1, Fehler ausmacht, 
und das ist bei der von mir im Jahre 1894 gegebenen Methode noch 
sehr viel kleiner. 

Gehen wir zu den Methoden der Löslichkeitsbestimmung über, sv 
wissen wir aus den obigen Tabellen, dass der Wert von €’ in der Gleich- 
dt j e , r s 
ung „= u (kt — too + K) bedeutend kleiner für die Aus- 
scheidung von Salz aus einer übersättigten Lösung ist, als für die Aus- 
scheidung von Eis aus einer überkühlten wässerigen Lösung, indem di: 
ganze Reaktion beim ersten Prozesse einige Minuten in Anspruch nimmt, 
während es beim letzteren nur von 15” bis 30” dauert. Die benutzten 
Flüssigkeitsmengen sind gewöhnlich ca. 100 cem, auch wird meistens ein 
flüssiges Bad angewandt. Es ist klar, dass die erhaltenen Resultate mit 
grösseren Fehlern behaftet sein müssen, als die mit der Gefriermethode 
erhaltenen. An anderer Stelle werde ich zeigen, dass die von mir zur 
Messung der Geschwindigkeit der Reaktion der Salzausscheidung benutzte 
Methode in derselben Zeit die Methode darstellt, die uns ermöglicht, 
sehr viel genauere Resultate bei der Bestimmung von Löslichkeiten zu 
erhalten. Es ist auch klar, warum bei höheren Temperaturen, wo die 
Geschwindigkeit der Kühlung durch die umgebende Temperatur grösseı 
wird, auch die Löslichkeitsversuche mit grösseren Fehlern behaftet sind. 


B, Reaktionsgeschwindigkeit, vollständiges Gleichgewicht und die 
physikalische Geographie und Meteorologie, 


A) 


Die Bildung und das Schmelzen von Eis (Schnee, Hagel, Reit, 
Gletschern und Schneefeldern u. s. w.), die Verdampfung von Wasseı 


(des Meeres, der Flüsse u. s. w.), die Kondensation von gesättigtem 
Dampf (die Bildung von Wasser, Wolken, Regen, Tau u.s. w.), das Aut- 
lösen, Fortreissen und Ausscheidung fester Erdteile, kurz alle wichtigsten 
Phänomene, die die Grundlage der physikalischen Geographie und der 
Meteorologie bilden, folgen in ihrer Geschwindigkeit dem oben ange- 
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lt 
«ebenen Gesetze ” = e(t,—t)(t—t,,+ K). Aus der Form der Gleich- 


ung folgt, dass sie nie den Punkt des Gleichgewichtes vollständig er- 
reichen können. Auch hier werden die Verhältnisse durch die Interferenz 
anderer Faktoren, wie Kühlung oder Erwärmung durch die umgebende 
Temperatur, mehr kompliziert, indem nie der wahre, sondern nur 
der scheinbare Punkt des Gleichgewichtes erreicht werden 
kann, d. h. alle Phänomene kommen nie zu einem Ruhezustande, und 
alles in der Natur befindet sich im Zustande einer ewigen 
Reaktion. Alle obigen Phänomene müssen daher nicht nur im Lichte 
des theoretischen Gleichgewichtes allein, wie bis jetzt, sondern noch im 
Lichte der thatsächlichen Reaktionsgeschwindigkeit beurteilt werden. 
Dieses werde ich an anderer Stelle versuchen. Da die Konvergenztem- 
peratur sich hier fortwährend ändert, so ändert sich auch fortwährend 
der scheinbare Punkt des Gleichgewichtes, welches dieses oder das andere 
Phänomen, unter den gegebenen Umständen, anzunehmen bestrebt ist. 
Bei allen diesen Phänomenen ist die Instabilitätskonstante K von grosser 
Bedeutung, da sie die Bildung eines heterogenen Systems aus einem 
homogenen erklärt u. s. w., ohne die Notwendigkeit der vorherigen An- 
wesenheit des sich bildenden neuen Teiles voraussetzen zu müssen. Die 
Instabilitätskonstante K hängt indessen von vielen Faktoren, äusseren 
wie inneren, ab. So fängt z. B. eine überkühlte oder übersättigte Lös- 
ung zu früh an von selbst zu krystallisieren, wenn die Flüssigkeit er- 
schüttert wird oder etwas Staub in dieselbe hineinfällt; man kann die- 
selbe Flüssigkeit viel mehr in einem engen Rohre überkühlen, als in 
einem grösseren Becher; man kann dieselbe Flüssigkeit bei längerem 
Kühlen und bei besserem Ausgleich der Temperatur durch dieselbe auch 
mehr überkühlen, als bei rascherem; überhaupt hängt die Grenze, bis 
zu der eine Flüssigkeit überkühlt, übersättigt etc. werden kann, von der 
Natur des Lösungsmittels, des aufgelösten Stoffes und von der Natur 
der Reaktion selbst ab. 


Dritter Teil. 
Geschwindigkeit der Reaktion und die drei Arten des Gleichgewichts. 


Der Leser dieser Zeitschrift ist mit Willard Gibbs Phasenregel 
bekannt. Dieselbe unterscheidet drei Arten Gleichgewichte: 

1. Besteht ein System aus » Molekülarten, und ist die Anzahl 
Phasen oder Teile des Systems r—=n-+2 (erfahrungsgemäss kann r 
nicht grösser als n +2 sein), so ist keine Variation in den Phasen, die 
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koexistent bleiben, möglich, indem die Konzentration einer jeden Mole- 
külart in einer jeden Phase, sowie Temperatur und Druck beim Gleich- 
gewichte nur einen bestimmten Wert haben können. Es giebt also nur 
einen Punkt, bei dem das Gleichgewicht möglich ist (van’t Hoffs 
Übergangspunkt). 

2. Ist die Zahl der Phasen r=n-+ 1, so können alle Variablen 
bis auf eine bestimmt werden; einer jeden Temperatur entspricht also 
ein bestimmter Druck und eine bestimmte Konzentration eines jeden 
Bestandteils in den Phasen, d. h. wir haben nicht „nur einen Punkt“, 
sondern eine kontinuierliche Reihe derselben, eine Kurve, an der das 
System im Gleichgewichte sein kann. Diese Art Gleichgewichte werden 
„vollständige“ genannt. 

3. Ist schliesslich die Zahl der Phasen r<n-+1, so bleibt bei 
gegebener Temperatur und Druck der Wert der Konzentrationen einer 
jeden Molekülart in den Phasen unbestimmt, d. h. eine jede Phase kann 
verschiedene Konzentrationen eines jeden Bestandteiles enthalten, indem 
sie mit einander im Gleichgewichte bleiben. Diese Art Gleichgewichte 
werden „unvollständige“ genannt. 

Den (Gegenstand meiner Untersuchungen bildete die Geschwindig- 
keit der Reaktion vor „vollständigem“ Gleichgemichte, sowie vor dem 
„Übergangspunkte“. Systeme sind untersucht worden an der Gefrier- 
punkts- und Löslichkeitskurve, wn=2, r=n+1=3 ist: Systeme 
aus reinem festem Lösungsmittel, Lösung und Dampf, resp. Systeme aus 
festem Salz, gesättigter Lösung und Dampf; auch sind Systeme unter- 
sucht worden, bei welchen »=1 oder 2, und r=r-+2,d.h. =3, 
resp. —=4: Systeme aus Eis, Wasser und Wasserdampf, oder aus Eis, 
festem Salz, gesättigter Lösung und Dampf. 

Es soll nun versucht werden, die allgemeinen Gesetze, die allen 
Arten Gleichgewichten und allen Arten Reaktionen, ehe das Gleichge- 
wicht erreicht ist, unterliegen, näher zu bestimmen: 

A. Haben wir beim unvollständigen Gleichgewichte mit einer 
Reaktion »,a, +9,09, +--m,4, +%A, +: ra +1 a, -+-- 
n, A, +n, A, + --- zu thun, wo q,, 4,...4, ,4y ... feste Stoffe und 
A,,Ag... 4, , As... gasförmige (oder Stoffe in Lösung) sind, und »,, 
Pace PysDg ee MN sNg ... die Anzahl der Moleküle sind, mit 
der ein jeder Stoff in der Reaktionsgleichung sich beteiligt, so ist in 
van’t Hoffs Auffassung, da ein jeder feste Stoff einen Dampfdruck (oder 
Lösungsdruck) hat, 


—> 


Ka,’ 37,"%... pp"... K'n, nz"... tD (1) 


.— 


die Gleichung, die das Gleichgewicht repräsentiert, wenn der partielle 
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)ampdruck der festen Stoffe im Dampfraume (oder Lösung) 7,,23... 
7,,A%g ... und derjenigen der gasförmigen Stoffe 9,,P3--- Pı»Pg -+- 
sınd. Da aber nach dem Gesetze von Dalton der Gasdruck eines festen 
Stoffes für eine jede Temperatur nur ein bestimmter sein kann, so haben 
wir an Stelle (1) die Gleichung: 

kp,"2,”... e kp p..., (2) 
d.h. „die wirksame Menge eines festen Stoffes ist notwendig, wie Guld- 
berg und Waage gefunden haben, konstant, unabhängig von seiner 
\lenge*, wenn sie im Drucke seines Dampfes ausgedrückt wird. Was 
Guldberg und Waage empirisch gefunden haben, hat somit van’t 
Hoff als Folge eines anderen bekannten Naturgesetzes erklärt. Die 
Wechselwirkung zwischen festen und gasförmigen Stoffen wird jedoch 
von van’t Hoff, ebenso wie es von Guldberg und Waage geschah, 
ls reziproke aufgefasst, indem er seine Schema vor und bei dem 
Gleichgewichte als reziproke repräsentiert: Wasser “<S Wasserdampf, 
k (festes Salz) *%Z cp," pg":... (gasförmige Stoffe oder Stoffe in Lösung) 
vor dem Gleichgewichte; Wasser == Wasserdampf, %k == ep... 
beim Gleichgewichte, d. bh. beim Gleichgewichte werden die zwei ent- 
gegengesetzten Reaktionen nur gleich, finden aber weiter statt, sind also 
dynamischer Natur. Obige Gleichung (2) ete. kann mit anderen Worten 
in zwei Reaktionsgeschwindigkeiten zerlegt werden: 


‘dt / dt\ Bu } 
(3; )=kp": 93"... ( je Fan HERR 
beim Gleichgewicht ist 
f N lt \ lt ’ ’ A Fa 
= = 7; ), oder je = kp 9”... kp, 79%... —0. 


Dementsprechend besteht die Quintessenz der jetzigen Auffassung des 
(resetzes der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und des chemischen 
Gleichgewichtes in heterogenen Systemen in folgenden Sätzen: 

Die aktive Masse einer festen Substanz ist vor und beim 
Gleichgewichte konstant, unabhängig von der Menge des 
festen Stoffes. Die Geschwindigkeit mit der ein oder mehrere 
(Gase (oder Stoffe in Lösung) sich zu einem festen Stoffe ver- 
einigen, ist APZ DR »..., WO Pay Pas«--. die Konzentrationen der 
gasförmigen Körper (oder der Stoffe in Lösung) zur Zeit & 
und %,,”%, die Zahl der Moleküle mit der die gasförmigen 
Körper an der Reaktion sich beteiligen, bedeuten; diese Ge- 
schwindigkeit ist wieder von der Menge des festen Stoffes 
unabhängig. Wenn die beiden entgegengesetzten Reaktionen 
einandergleich werden, tritt das dynamischeGleichgewicht ein. 


ES Tree en: 
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Auf diese Weise lässt sich das chemische Gleichgewicht in hetero- 
genen Systemen und alle in diesem Gebiete beobachteten Thatsachen 
erklären. Es liegen aber fast gar keine Versuche über die chemische 
Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen vor, und die aus eineı 
Interpretation des Gleichgewichtes für die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
zogenen Schlüsse dürfen nicht ohne weiteres als richtig angenommen 
werden, zumal eine andere Interpretation, die ebensogut die beim Gleich- 
gewichte beobachteten Resultate erkären kann, möglich ist: 

Die aktive Masse einer festen Substanz ist vor und bei 
dem Gleichgewichte der Fläche des festen zur Zeit z direkt 
proportional. Die Geschwindigkeit, mit der ein oder mehrere 
Gase (oder Stoffe in Lösung) zu einem festen Stoffe sich ver- 
einigen, ist k’p,""p."2... sowie der Fläche des festen Stoffes 
&, (oder der Berührungsfläche der reagierenden Teile des 
Systems) direkt proportional. Beim Gleichgewichte werden 
beide entgegengesetzte Reaktionen einander gleich (der all- 
gemeine Wert in beiden Seiten der Gleichung, die Fläche des 
festen Stoffes, fällt nur aus der Gleichung heraus). Diese 
Formulierung erklärt ebenso alle Resultate, die beim chemischen Gleich- 
gewichte in heterogenen Systemen beobachtet wurden, wie die erste, 
giebt aber den Gleichungen für die Reaktionsgeschwindigkeit eine mehr 
korrekte Form, da es für den Chemiker eine wohl bekannte Thatsache 
ist, dass bei der Einwirkung von Lösungen etc. auf feste Stoffe die 
chemische Reaktion sehr viel rascher verläuft, wenn der feste Stoff nicht 
in Stücken, sondern pulverförmig genommen wird, d. h. die Reaktions- 
geschwindigkeit ist abhängig von der Fläche des festen Stoffes. 

Wir wollen jetzt sehen, ob man auf dieser Grundlage das voll- 
ständige und unvollständige Gleichgewicht unter ein allgemeines Gesetz 


bringen kann (denn bei der ersten Formulierung ist das ganz unmöglich). 


B. Gehen wir nun zu der Geschwindigkeit der Reaktion vor voll- 
ständigem Gleichgewichte und vor dem Übergangspunkte über: 
dt 
dz 2. 
(ts, — t)(t— typ + K)(a), die lautet: die Geschwindigkeit der Reaktion 
ist der Entfernung vom Punkte des Gleichgewichtes, £,— t, sowie der 
Fläche der Berührung der reagierenden Teile des heterogenen Systems 
—+ Instabilitätskonstante Ä direkt proportional. 

Die Gleichung (a) kann auch geschrieben werden: 


dt Se ' ö £ . 
r =ce((,—U)(2,+K&K), (a ) 


Die allgemeine Gleichung, die ich gefunden habe, ist 


ber die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständigem Gleichgewicht etc. 367 


o €, die Konzentration beim Gleichgewichte, (,, 8, die Konzentra- 
tion der Lösung und die Berührungsfläche zur Zeit z sind. 
Die Gleichung (a’) kann geschrieben werden: 
dt 


=(0.0(&, +) —e.0,(3,+K) (a”) 
dz 
ınd diese kann als die totale Geschwindigkeit von zwei Geschwindigkeiten 
dt EEE IE ER de \ , ‘ . 
z e.C,(&,+K) und [ 1 = ec, 0,(&,-+ K) aufgefasst werden, 
u u Ke ; e 
Beim Gleichgewichte ist = O3, + K)—e.C,&,+K)=0, und 


liese Gleichung könnte z.B. für die Ausscheidung eines festen Salzes aus 
.. .. . .. . . [ d t „ 
einer übersättigten Lösung so interpretiert werden | N )=E: C,(2,+K), 


. nn ft t \ ‚ er >. . . 
ınd die daraus entstehende Gleichung | 7,)= c.C,(&,—+ K) giebt die 


(reschwindigkeit an, mit der das feste Salz in Lösung geht, ausgedri üc kti in 


‚dt‘ 
derKonzentration der Lösung beimGleichgewichte, und 
l 
dz 


’ 


se ar = ’ “uf, de \ ze rn 
e.C,(&,-+ K), und die daraus entstehende Gleichung ( Zee .OG(3,+K&) 


giebt die Geschwindigkeit an, mit der die übersättigte Lösung das Salz 
ausscheidet. Dieses würde in Worten heissen: die Geschwindigkeit, mit 
der das feste Salz sich auflöst, ist seiner Fläche zur Zeit z direkt pro- 
portional, und die Geschwindigkeit, mit der das Salz in derselben Zeit 
sich aus der Lösung ausscheidet, ist der totalen Konzentration derselben 
und der Berührungstläche zur Zeit z direkt proportional, und dann: 
Gleiehgewicht entsteht, wenn beide entgegengesetzten Reaktionen gleich 
werden. Wie man sicht, würde das mit dem von mir abgeänderten 
Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und des chemischen 
Gleichgewichtes in heterogenen Systemen ganz zusammenfallen, und man 
könnte auf dieser Grundlage alle drei Arten Gleichgewichte und Ge- 
schwindigkeiten der Reaktion unter einen allgemeinen Gesichtspunkt 
bringen, wenn eine solche Interpretation der allgemeinen Gleichung für 
die Reaktionsgeschwindigkeit beim vollständigen Gleichgewichte und bei 
dem Übergangspunkte nur möglich und in allen Fällen durchführbar 
wäre. Das ist aber nicht der Fall. Während bei chemischen Reaktionen 
es natürlich erscheint, dass beide entgegengesetzten Reaktionen gleich- 
zeitig stattfinden können, ist das bei Reaktionen vor vollständigem 
Gleichgewichte eine schwer anzunehmende Auffassung: es ist schwer zu 
denken, dass eine ungesättigte Lösung Salz ausscheiden kann, oder 
dass ungesättigter Dampf sich zu Flüssigkeit kondensieren kann; im 
Begriffe einer ungesättigten Lösung oder ungesättigten Dampfes liegt 
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vielmehr die Idee, dass der feste Stoff, resp. die Flüssigkeit neben 

demselben nicht bestehen kann. Sollten zwei entgegengesetzte Re- N 
a ’ = ) meh 

aktionen gleichzeitig stattfinden, so könnten die Produkte eine: | 

soW! 


Reaktion nie vollständig verschwinden, es müsste schliesslich 
immer ein Gleichgewichtszustand erreicht werden, bei dem die reagie- 
renden Mengen der entgegengesetzten Reaktionen durch die Geschwin- q 
digkeitskonstanten derselben bestimmt werden. Nun aber kann eiı 

Stoff sich vollständig auflösen, wenn die Menge des Lösungsmittels ge- 
nügend gross ist, und dabei eine ungesättigte Lösung bilden, und eine wir] 
Flüssigkeit kann sich vollständig in Dampf verwandeln, wenn der san; 
Dampfraum genügend gross ist. Ja, es liegt im Begriffe des vollstän- auf 
digen Gleichgewichtes, dass einer der Teile des Systems gänzlich ver- drei 
schwinden muss, wenn die Konzentration der Lösung oder des Dampfes allg 
unter oder über dem Punkte des Gleichgewichtes konstant gehalten kla 
würde. Also können wir hier nur mit einer Reaktion zu thun haben, der 
nıcht mit zwei entgegengesetzten, gleichzeitig stattfinden- gev 
den Reaktionen. Gehen wir zu Übergangspunkten über — sagen wir Ge 
Eis + Wasser + Dampf —, so liegt im Begriffe derselben, dass unter bei 
oder über dem Punkte des Gleichgewichtes einer der Teile des heteroge- un 
nen Systems gänzlich verschwinden muss, ohne an irgend eine andere Gl 
Bedingung geknüpft zu sein, und das lässt sich daher experimentell Pu 
leicht illustrieren. Unter O0 kann man leicht die gesamte Flüssigkeit 

ausfrieren lassen, über 0, das gesamte Eis schmelzen. Auch lässt sich 


Mr N It > i 
nicht begreifen, warum die Gleichung T, —=c(t -H(lt—tyo+ K) (e) 


2 


auch für die Ausscheidung oder Schmelzen von Eis (beim obigen System) 
gefunden wurde; wenn wir dabei mit zwei entgegengesetzten Reaktionen 
zu thun hätten, so müsste sich doch reines Wasser wie festes Eis 
bei der Reaktionsgeschwindigkeit verhalten, d. h, nur die Fläche der 
Berührung des Wassers mit dem Eise hätte in der Gleichung zum 


Ausdruck kommen, und wir hätten an Stelle (a’) die Gleichung 


=.c.(K'— K”)(t—t,+K) =K”(t—t,+K) erhalten sollen. 

Wir gelangen auf diese Weise zu dem Resultat, dass unter oder über 
dem vollständigem Gleichgewichte und dem Übergangspunkte 
nur eine der zwei entgegengesetzten Reaktionen stattfindet, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch die Massen 
oder totalen Konzentrationen und die Berührungsfläche, son- 
dern durch die Entfernung vom Punkte des Gleichgewichtes 
und die Berührungsfläche bestimmt wird. Wir gelangen weiter 


dz 


REIHE: 


me 
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zum notwendigen Resultat, dass, wenn die Entfernung vom 
Punkte des Gleichgewichtes gleich Null wird, keine Reaktion 
mehr stattfinden kann, und das vollständige Gleichgewicht, 
sowie der Übergangspunkt sind statisch, nicht dynamisch. 


C. Die Verknüpfung der drei Arten Gleichgewichte und 
Reaktionsgeschwindigkeiten in heterogenen Systemen. 


Es ist uns also, sogar bei der Umänderung der Gesetze der Massen- 
wirkung, nicht gelungen das vollständige Gleichgewicht und den Über- 
sangspunkt, sowie die Reaktionsgeschwindigkeit bevor dieselben eintreten, 
auf die Grundlage der ersten zurückzuführen, und auf diese Weise alle 
drei Arten Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten unter ein 
allgemeines Gesetz zu bringen. Wir stehen also vor der Hand in dieser 
Klassifikation vor zwei verschiedenen Gruppen von Phänomenen, ohne 
den Grund dieser Verschiedenheit klar zu fassen: vollständiges Gleich- 
gewicht und der Übergangspunkt ist statischer Natur, unvollständiges 
Gleichgewicht in heterogenen Systemen soll dynamischer Natur sein; 
bei den ersten findet eine Reaktion nur vor dem Gleichgewichte statt, 
und nur eine der zwei entgegengesetzten Reaktionen kann vor dem 
Gleichgewichte stattfinden, je nachdem das System unter oder über dem 
Punkte des Gleichgewichtes ist; bei dem zweiten finden zwei entgegen- 
sesetzte Reaktionen vor und bei dem Gleichgewichte statt. 

Es bleibt uns somit noch zu sehen, ob wir nicht alle Arten 
(leichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten in heterogenen Syste- 
men unter ein allgemeines Gesetz bringen können, indem wir alles, 
was als Interpretation der beobachteten Thatsachen angesehen werden 
darf, fortlassen und vergessen, und nur das beibehalten, was sicher richtig 
sein muss, und dann die allgemeine Auffassung so leiten, dass sie beide 
Sphären der Erscheinung mit in sich einschliesst. Als sicher richtig 
und bewiesen können wir ansehen: 1. dass ein jeder feste oder flüssige Stoff 
einen Dampf- und Lösungsdruck besitzt; 2. dass die Gesetze der Massen- 
wirkung für homogene Systeme bewiesen sind; 3. dass die Gleichung 
= —=ce(t,—t)(t— ty + K) die Reaktionsgeschwindigkeit und Gleich- 
gewicht beim vollständigen Gleichgewichte und Übergangspunkte reguliert. 

Ich will nun zeigen, dass, wenn ich von dem sehr glücklichen und 
originellen Gedanken von van’t Hoff den Dampfdruck oder Lösungs- 
druck des festen Stoffes in Rücksicht zu ziehen eine weitere Anwendung 
mache, ich nicht nur alle Arten Gleichgewichte und Reaktionsgeschwin- 


digkeiten in heterogenen Systemen unter dasselbe Gesetz bringen kann 
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sondern wir erhalten für das erste Mal den wahren Sinn des chemi- 
schen Gleichgewichtes in heterogenen Systemen, sowie die Gleichungen 
für die chemische Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen, 
die, wie bald zu erseheu sein wird, aus nahe liegenden Gründen bis 
jetzt nicht aufgefunden werden konnten. 

Wir wollen nun zuerst eine jede chemische Reaktion und chemi- 
sches Gleichgewicht in heterogenen Systemen in vollständig detailierte: 
Weise in einem Schema niederschreiben und einem jeden Teile die 
ilım zukommende vollständige Bedeutung geben. 

Nehmen wir z.B. den Fall der Dissociation von festem NH,CL in 
gasförmige HCl + NH,, so haben wir das Schema: 

NH,Cl gast. <, NH, gast. + HÜUl gast. 
4 
NH,CI fest. 


Neben diesem Schema setzen wir ein anderes analoges: 


nA, in Lös. *%, mB, ın Lös. + m’C, in Lös. 
a 

A 

4, fest. 


Diese Art Schemas sind nicht nur beim Gleichgewichte, sondern 
auch bei der Reaktionsgeschwindigkeit in Erwägung zu ziehen 
Ja, erst bei den letzteren werden sie von Bedeutung, denn während wir 
beim Gleichgewichte sagen können, dass das feste NH,Cl, welches mit 
(lem gasförmigen NH,Cl im Gleichgewichte ist, auch mit NH, gasf. + 
HCl gafs. gleichzeitig im Gleichgewichte sich befindet — das bildet 
eigentlich den Begriff des Gleichgewichtes eines Systems, — ist das 
nicht mehr mit der Reaktionsgeschwindigkeit der Fall. Man sieht 
hier sofort, dass, was als „chemische Wirkung zwischen festen 
Stoffen und gasförmigen oder Stoffen in Lösung“ betrachtet 
wurde, gar nicht existiert, sondern dass dieselben zwei Arten 
Reaktionen immer in sich enthalten: die erste NH,Ol fest % 
NH,Clgasf. (oder A, fest *%5 n’A, in Lösung) repräsentiert die Ver- 
dampfung, resp. Auflösung eines festen Stofies oder die Kondensation 
des Dampfes desselben, resp. die Ausscheidung von Salz aus einer über- 
sättigten Lösung; die zweite NH,Cl gasf. <— NH, gasf. + KCl gast. 
(oder nA, in Lös. 5 mB, in Lös. + m’C, in Lös.) repräsentiert eine 
chemische Reaktion in homogenen Systemen (gasförmig oder Lösung). 


Die ersten Reaktionen werden durch die von mir gefundene Gleichung 
dt 


dis (4, — 8) (t— to + K), die zweiten durch das Gesetz der Massen- 


wirkung geregelt. Also haben wir es nicht mit zwei verschiedenen Go- 
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setzen für heterogene Systeme zu thun, sondern, die von mir für das 
vollständige Gleichgewicht und den Übergangspunkt gefundene Gleichung 
bildet auch die Grundlage des unvollständigen Gleichgewichtes hetero- 
sener Systeme, des Gebietes der sogenannten chemischen Reaktionsge- 
schwindigkeit und des chemischen Gleichgewichtes in heterogenen Sy- 
stemen. Also ist die chemische Wechselwirkuug von Stoffen 
nur auf homogene Systeme beschränkt; das Gesetz der Massen- 
wirkung ist hier das regulierende Prinzip, und die zwei entgegen- 
sesetzten Reaktionen finden hier gleichzeitig statt, weil alle Art Mole- 
küle im Dampfraume oder Lösung dieselbe freie Bewegung und die Mög- 
lichkeit zusammenzutreffen und aufeinander zu wirken, besitzen. Eben- 
so ist die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Teilen des 
heterogenen Systems bei allen Arten heterogener Gleichge- 
wichte nur auf die Transportation desselben Stoffes aus einem 
leile des Systems in den anderen beschränkt, und diese Trans- 


portation folgt in allen Fällen dem Gesetze = —=c(t—H(lt—tot+ K). 


nach welchem die Berührungsfläche der reagierenden Teile des 
Systems und die Entfernung vom Punkte des Gleichgewichtes 
das regulierende Prinzip ist. 


Vierter Teil. 

Der wahre Sinn des chemischen Gleichgewichtes in heterogenen 
Systemen. Die Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
in heterogenen Systemen. 

Kehren wir zu unserem Beispiele NH,C! fest, NH, gasf., HCl gasf. 
in dem obigen Schema zurück, so folgt: 
Beim Gleichgewichte findet zwischen festem NH,Cl und gas- 


förmigem NH,Cl, wie aus der Gleichung un —=c(t, Hl to +K) 


folgt, keine Reaktion mehr statt. Ganz allgemein heisst es: das che- 
mische Gleichgewicht in heterogenen Systemen ist nur von 
den Reaktionen in den homogenen Teilen abhängig, da beim 
Gleichgewichte keine Reaktion zwischen denselben Stoffen in 
den verschiedenen Teilen des Systems mehr stattfindet. Da- 
her kommt es, dass chemisches Gleichgewicht in heterogenen Systemen 


t | 
dh -HE— 


too + K) ist gleich Null, wenn 4, —t=0 wird, bei allen Werten von 
t— tu + K, andererseits ist der Dampfdruck des festen Stoffes beim 
24* 


unabhängig von der Menge des festen Stoffes ist: 


rn. 


EOFEREETEETT 
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Gleichgewichte, ?,, für jede Temperatur eine konstante Grösse. Ist deı 
Dampfdruck des festen NH,Cl beim Gleichgewichte p,, des gasförmigen 
! ’ 2 SE Dr he K’p 
NH, oder HClp, so ist 7 rdnz Kr KK pn=0, dh. pP = X . 
— K” (für den analogen Fall NH,SH 5 NH, + H,S, Beobachtungen 
von Horstmann 1877), die Konstante K”” ist somit nicht „die 
wirksame Menge des festen Stoffes“, sondern das Verhältnis 
der Geschwindigkeitskonstanten der zwei entgegengesetzten 
Reaktionen im homogenen Systeme. Wir dürfen uns also nicht 

dt Z a er RER ’ 
j —Kp® Z KV =0O existiert, wo K'Y die wirksam: 
dz 


> 2 A dt Read 
Menge des festen Stoffes ist, wohl aber, dass =E PP? Kpn= 0 


dz 


existiert, wo p, der Druck des gasförmigen NH,CL ist. 


vorstellen, dass 


Gehen wir zur „chemischen Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen“ über, so werden wir darunter die Geschwin- 
digkeit verstehen, mit der ein Stoff des einen Teiles des heterogenen 
Systems in andere Stoffe, die in einem anderen Teile des heterogenen 
Systems sich befinden, sich indirekt (durch die Vermittelung des 
Dampfes des festen Stoffes u. s. w.) umwandelt. In dem obigen Schema 
für NH,Cl, NH, und HCl haben wir zwei Reaktionen, die gleichzeitig 
stattfinden. Die eine NH,Clfest — oder  NH,COlgasf. wird durch 


RER dt : ai 
die Gleichung | 2 )=e2,(p, —P.) reguliert (die Instabilitätskon- 


stante wollen wir der Bequemlichkeit wegen hier fortlassen, sonst hätten 
wir immer 2,—+ Kan Stelle &, schreiben sollen), wo &, die Fläche 
des festen NH,Cl, p, sein wahrer Dampfdruck beim Punkte des. Gleich- 
gewichtes, p, sein Dampfdruck zur Zeit z ist. Die andere Reaktion 
NH,Clgasf. <; NH, gasf. + HCl gasf. wird durch die Gleichnng | = 

e'’p: „ e”p.'*, wo pP. der Dampfdruck des gasf. NH, sowie des 
HCl zur Zeit z ist. Fangen wir nun z.B. die Reaktion mit festem 
NH,Cl an, so wird sich bald ein Zustand einstellen, bei wel- 
chem ebensoviel vom festen NA,Cl in der Zeiteinheit in gas- 
förmiges NH,Cl übergehen wird, als gasförmiges NH,Cl in 
NH, und HCl sich zersetzt, denn die gasförmigen NH, und HÜ! 
können sich fortwährend aus dem gasförmigen NH,Cl bilden, nur weil 
das gasförmige NH,Cl aus dem festen NH,C! gleichzeitig entsteht. 
Nun ist die Menge des gasförmigen NH,Cl, die sich in der Zeiteinheit 
in NH, und HCl umwandelt, durch die totale Geschwindigkeit der 


’ 


iz, e dt \ ‘ k 
Reaktion im homogenen Systeme, d. h. ( iz} bestimmt, also ist: 
dz 
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c3,(m, — P:)= dp — ed’: ®, 


und daraus: 
_ em tem’ 
en ce + .c$, MD, 


d.h. vor dem Gleichgewichte, solange eine Reaktion im Sys- 
tem stattfindet, ist die Konzentration des gasförmigen NH,Cl 
nicht eine konstante Grösse, wie es beim Gleichgewichte der 
Fall ist, sondern eine Variable, die eine Funktion der Fläche 
des festen NH,Cl und der Konzentrationen des NH, und HCl 
zur Zeit z ist, und da diese sich während der Reaktion ändern, 
so muss es auch p, (nach I). Dieses ist auch aus folgendem zu er- 
sehen: sollte zur Zeit z in der Zeiteinheit mehr vom gasförmigen 
NH,Cl in NH, und HCl, als gasförmiges NH,Cl aus festem NH,Cl, 
sich bilden, so wird p, kleiner und p, —p; grösser, d. h. dadurch wird 
die Reaktion der Zersetzung des gasförmigen NH,Cl in NH, und HCl 
angsamer, und die Reaktion der Verdampfung des festen NH,Cl rascher; 
und wieder sollte gasföürmiges NH,Cl in der Zeiteinheit weniger in 
NH, und HCl sich verwandeln, als gasförmiges CH,Cl aus festem 
NH,«l sich bildet, so wächst p,, und p, —p. wird kleiner, d. h. mehr 
sasföormiges NH,Cl fängt an sich zu zersetzen und weniger gasförmiges 
NH,Cl aus festem NH,Cl zu bilden. Der Dampfdruck des festen 
NH,Clp. ist somit der Regulator, der die Geschwindigkeit 
beider Reaktionen gleich hält. Was den Mechanismus der Re- 
aktion weiter anbelangt, so ist zu bemerken, dass, wenn wir die Reak- 
tion mit festem NH,Ol anfangen, so ist 9, immer <p,, die Konzen- 
tration des gasförmigen NH,Cl ist kleiner, als wenn sie den gesättigten 
Dampf des festen NH,CT bildet, also kann festes NH,Cl nur ver- 
dampfen. Fangen wir dagegen die Reaktion mit gasförmigem NH, und 
HOLl an, so könnte festes NH,Cl sich nicht ausscheiden, wenn das gas- 
{örmige NH,Cl nicht übersättigt wäre, d. h. wenn die Menge des aus 
NH, und HCl sich bildenden gasförmigen NH,Cl nicht grösser wäre, 
als der Dampfraum enthalten kann; daher ist 9, >p,, und die Reak- 
tion der Kondensation von gasförmigem NH,Cl zu festem NH,CT findet 


allein statt. 


. j fd 
Setzen wir nun den Wert von p. aus der Gleichung (I) in G5) 
=c3,(p, —P;) hinein, oder in (2), so erhalten wir: 
dt i eI,p, + ce" pr? ) ( De — "pr? \ 
a ,n :20 s EREN. 0 Fi Re & — 
FB ez,(p, e&cr, =( e{teE ) (I ) 
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d.h. die Geschwindigkeit, mit der das feste NH,Cl verdampft 
oder die gasförmigen NH, und HCl sich (indirekt) bilden, ist 
eine Funktion der Fläche des festen NH,C! (oder der Berüh- 
rungsfläche der aufeinander wirkenden Teile des Systems), 
sowie der Konzentrationen der gasförmigen NH, und Hd, 
Dasselbe ist über die Geschwindigkeit der indirekten Bildung 
des festen NH,Cl aus NH, und HCl zu sagen. 

Bleibt die Fläche des festen NH,Cl während der Reaktion kon- 
stant, so haben wir an Stelle (I’): 

dt Kp-+ C D: 5 _K"_ Ki 

de e + K / 
d. h. die Geschwindigkeit der Reaktion ist nur von den Konzentrationen 
des NH, und HCl abhängig. 

Wird eines der Produkte der Dissoeiation eingeführt, z. B. im 
Dampfraume befinden sich A Mol NH, oder HCl, wenn wir die Re- 
aktion mit festem N H,O! anfangen, so wird (I) zu: 
e&,p, +e”p:'(p, + A) 

( +ec2, 


— K|p, he 


P., = 
und (I’) wird zu: 


dt Fo ei,p, + ce" pP: (P: +4) 


5) 
can 
dz Po e-+c2, 


(l”) 


a 


[me-- pr (Mr +) ] 


—te2,| 


L e+c2, 2: 


(1”) 


d.h. die Geschwindigkeit der Reaktion wird durch die Ein- 
führung eines der Produkte der Dissociation kleiner. 

Wie man an diesem einfachen Beispiele sieht, ist es kein Wunder, dass 
wir bis jetzt die Gleichungen für die chemische Reaktionsgeschwindigkeit 
in heterogenen Systemen nicht finden konnten. Natürlicherweise ist immer 
eine einfache Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzen- 
trationen oder Konzentrationen und Fläche gesucht worden, die sich 
hier abspielenden Prozesse und die Entfernung des P, von P, sind, da 
die Gleichung für die Geschwindigkeit des Verdampfens u.s. w. noch un- 
bekannt war, ganz ausser Acht gelassen worden, und ohne dieselben ist 
zu keiner wahren Gleichung zu gelangen, 

Wie wir bald sehen werden, gestalten sich die Gleichungen für die 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit sonst sehr kompliziert, sie sind uns 
aber jetzt mit der vollsten Sicherheit bekannt, da sie aus sicheren und 
festgestellten Gleichungen direkt folgen, so dass die Untersuchung der 
ersten auf die Untersuchung der zweiten zurückgeführt wird, 
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Nehmen wir jetzt ein anderes Schema, damit wir uns die hier in 
Betracht kommenden Phänomene weiter ansehen: 


n A, gasf.“Zm B,gasf. + m’C, gasf. 


| oder? oder? 
v 1, v E 
A, fest B, fest 
und n A, in Lös.‘“gm M, in Lös. + m’O, in Lös. 
|oder? |oder* 
A, fest B, fest 


.. B. die Dissociation des CaCO, in CaO und 00,: 
CaCO, gasf. Z CaO gasf. + (0, gast. 
li oder | | oder? 
Ca0O, fest CaO fest. 
Beim Gleichgewichte kommt nur die Reaktion im homogenen 
leil Cal!O, gasf. *Z CaO gasf. + CO, gasf. in Betracht, d. h.: 


Eu a er ee 
dz ) = cp, re C PoP =, 


wo 2, und 2, der Dampfdruck der festen CaCO, und CaO, p” der 


Dampfdruck der CO, sind. Also ist 2” = FR = K, unabhängig von 


0) 
der genommenen Menge CaCO, oder CaO (Beobachtung von Debray 
1867). Wird CO, eingeführt, so haben wir ( - = 2 edm (P" +4) 
. dz 
—=0 md p"+A)= p nn —=K, d.h. der resultierende totale Druck 
der CO, über dem festen Caco, und CaO ist derselbe, ob CO, zuerst 
eingeführt wurde oder nicht (Beobachtung von Debray). 

Für die Geschwindigkeit der Zersetzung von festem CaCO, in 
festes CaO und CO, oder der Bildung von festem (a0O, aus festem 
CaO und CO, haben wir: 

Für CaCO, fest — oder «- CaCO, gasf.: 


die Gleichung ( 2) —=c, (m—P:). 


Für CaCO, gasf. Z CaO gasf. + CO, gasf.: N 
. . dt E ’ ._— „ ’ „ i 
die Gleichung (5) ee iu - 


Für CaOgasf. — oder Ca0 fest: 


f} mn 


die Gleichung ( )=e 3 (m —P)- 


de 


Nun verwandelt sich in: der Zeiteinheit ebensoviel festes CaCO, in 
gasförmiges CaCO,, als dieses. letztere in, gasförmiges CaO und CO,. 
Also. ist: 
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_. ed;p, + ep: 'p.” dt ed,p, tec"p:'P:" 
ae = 73 in (5) u (" c+c2, 


Pod — EP: P:" 
=c2, . 
( c+eZ2, 
Andererseits sehen wir, dass die Zahl der Moleküle des festen (a0) 
(wenn wir von der Menge des gasförmigen CaO absehen), die sich in 


der Zeiteinheit bilden, der Zahl der verschwindenden festen Moleküle 
CaCO, gleich ist, also ist: 

(d\__ e2,p.+ ce" p:’p:” \ dt ER 
(2) Ber 5, (P = c+c2, je () A) 
und daraus folgt, dass: 


[270 x » ’ 


2x“ 3,P: ar 5% 


ee Ep — (€@+.e2,)e”2,’p, \) 
tt De. ur) 
we ce "2,2" — -(C+ c2,)c BR 
Po c+ ce’. 
. u ( ce 3,9, — (+ eL,)e”",'p, \] (IV) 
2 C Ki) C z = y * 
2 Ps ce" 3,p, —(C+e2,)c"2, 


| a 


d.h. die Geschwindigkeit der Zersetzung von festem (CaCO, in 
festes CaO und CO, ist zur Zeit z eine Funktion der Fläche 
des festen Ca0Q,, der Fläche des gebildeten festen (a0 und 
der Konzentration der ÜO,, zur Zeit 2. 


Hält man die verdampfende Fläche des festen CaCO, während der 
Reaktion konstant, so haben wir: 


Di > (u) 


= 


un 


rt K'—_K” 2.) um) 


dg \K!Yo,”"— K'Y2,, 
Nehmen wir jetzt ein anderes Schema: 
n A, gasf. oder in l.-+n” A,,gasf. oder in L.*, m’ B,gasf. oder in L. + m”B 


|oder? | Hoden) 
A, fest B, fest 


z.B. K,C0O, in Lös. + BaSO, in Lös. 5 BaCO, in Lös. + K,S0O, in Lös. 


| oder N ' oder E 


BaS0O,'fest BaC0, fest. 


Beim Gleichgewichte kommen die Reaktionen BaSO, fest — oder 
<- BaSO, in Lösung, sowie BaCO, fest — oder «- BaCO, in Lösung 
nicht in Betracht; also ist nur A,CO, in Lösung + BaSO, in Lösung 


„gast. oder 


odeı il 
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,„ BaCO, in Lösung + K,SO, in Lösung zu berücksichtigen. Wir 
t ’ ’ >» [73 vr ’ [270 

haben _ =(c?P. m» zZ ecem - p=(0, und da p, und 9 
t »'‘ (Konz. der K,SO, in Lös.) 


» (Konz. der K,CO, in Lös.) 
‚erg und Waage es Be haben. 


:onstant sind, so is 


—K, wie Guld- 


Für die Reaktionsgeschwindigkeit haben wir: 
ür BaSO, fest — oder «- BaSO, in Lösung: 


(> ) =c2,(m —P:). 


'ür K,CO, in Lös. + BaS0, in Lös. 5 BaCO, in Lös. + K,SO, in Lös.: 


(4 —> [77 ‚ y 
(ep. Pr eV. 
Für BaCO, fest — oder «- BaCO, in Lösung: 
dt er mr we [777 
(5) =: (d — Pr) 


Nun bilden sich in der Zeiteinheit ebensoviel Moleküle BaCO, fest 
oder A,SO, in Lösung, als Moleküle BaSO, verschwinden. Es folgt 


BR fU\ _(UV = 2 6) 
daraus, dass ()=| )-(& . Aus (z und da) wird 9, 
D ” * lt . ’ ‚ 

eliminiert und ( —) kann als Funktion von $,, 9,, pP: , 2.!Y dar- 
gestellt werden. Aus der so erhaltenen Gleichung und (5) kann 


weiter p,” eliminiert werden, und wir erhalten (=) als Funktion von 
\ FE 


x 


N,, 2,, pP: 2.!Y, d.h. von Grössen, die direkt beobachtet und leicht 
semessen werden können. Wir sehen somit, dass wir in einem Schema 
immer a 1 Gleichungen haben, wenn »Glieder vorhanden sind, aus 
denen ein jedes zwei Gleichungen gleichzeitig gehört, dass die n all- 
gemeinen Glieder somit eliminiert werden können. 

Wie klar auf der Hand liegt, werden die Gesetze der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen dort am besten und 
sichersten experimentell illustriert werden können, wo der Dampfdruck 
oder Lösungsdruck des festen oder flüssigen Stoffes nicht sehr klein ist, 


| WE RR be 2 ee Kt 
so dass die Gleichungen (37). (Z)- I7) etc. eine jede für sich 


zuerst untersucht werden könnten, um die Geschwindigkeitskonstante 
direkt zu bestimmen. Dann werden wir leicht „die chemische Reaktions- 
geschwindigkeit in heterogenen Systemen“ ohne weiteres berechnen und 
mit der Erfahrung übereinstimmend finden müssen, 
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Am Schlusse möchte ich noch diejenigen Versuche hier kurz in Er- 
wähnung bringen, die bestrebten, das Gesetz der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit in heterogenen Systemen experimentell ausfindig zu 
machen. De la Rive (1830), Boguski (1876), Kajander (1881) unter- 
suchten die Geschwindigkeit der Auflösung der Metalle in Säuren, ge- 
langten jedoch zu keinen einfachen Verhältnissen. Boguski versucht: 
dann, dasselbe Problem aus der Geschwindigkeit der Einwirkung von 
Säuren (HCl, Hbr, HNO,) auf carrarischen Marmor zu lösen (1877), und 
er fand, dass die Gleichung = —= KO(a— x), wo O die Fläche des 
Marmors, «a — x die Konzentration der Säure ist, ziemlich stimmt. Sein 
Formel widerspricht aber den Gesetzen der Massenwirkung und scheint 
daher unrichtig zu sein. 

Unser Schema in diesem Falle!) ist: 


H, gasf. (entweicht) 


! 
Zn in Lös. + 2HC1 <, Zull, in Lös. + H, in Lös. (gesättigt) 
oder? 


Zn test und CO, gasf. (entweicht) 


Ca09; in Lös. + 2HCl 5 Call, in Lös. + co, in Lös. (gesättigt) 
CaCO, fest. 
Für CaCO, fest (Zn fest) — oder + CaCO, in Lösung (oder 
Zink in Lösung) haben wir: 
dt 
\dz 
Für CaCO, in Lösung + 2HCl <Z CaCl, in Lösung + CO, in Lösung 
sowie für Zn in Lösung + 2 HCl in Lösung *% ZnCl, in Lösung + H, in 
Lösung, haben wir: dt \ 
(7 } =’ 9,.P 


)=ec2,(m —BD.). 


‚9. 5 - e vr. K, 
oder wenn die entgegengesetzte Reaktion vernachlässigt werden sollte: 


de\ s > 
| ds ) =e2.P°. 


Nun müssen in der Zeiteinheit ebensoviele Moleküle Zn in Lösung (CaCO, 


in Lösung) in Zul, (oder CaCl,) und CO, (H,) sich umwandeln, als 
Moleküle des festen Zn (CaCO,) in Lösung gehen, also ist: 
', Dass zwischen der Geschwindigkeit des Eisschmelzens: Eis — Wasser und 


derjenigen der Reaktionen von Boguski keine Analogie besteht, liegt klar auf 
der Hand. 


Uber die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständigem Gleichgewicht ete. 379 


oh e2, 
ed, (pp —D) = dp. P", Bm 5 x _ 
Li u >| 
dt nf c3,p N EE 
BEER. go MED: ra Sri, 20 RO. 
genen) ala) (U 


h. die Geschwindigkeit der Auflösung von Zr» oder Marmor in 
Säuren wie HCl, HBr, HNO,, muss eine Funktion der Fläche des 
'osten Stoffes und des Quadrates der Konzentration der Säure sein. 
Die Gleichung für die chemische Reaktionsgeschwindigkeit der Auflösung 
von Marmor oder Zn in Säuren gehört zu den verhältnismässig noch 
sehr einfachen, sie ist aber doch von einer ganz verschiedenen Form, 
als de la Rive, Boguski es vermuten konnten, weil der Mechanismus 
der hier in Betracht kommenden Prozesse und das Gesetz der Ver- 
lampfung, Auflösung ete. ihnen noch nicht bekannt war. 

dt 
Es muss weiter bemerkt werden, dass alle Gleichungen (22) 


=, etc. so genommen werden müssen, wie sie thatsächlich 
bestehen, mit allen ihren Abweichungen und Abnormalitäten, wenn es 
geschehen sollte, dass solche vorhanden sind. So sind die Gesetze der 
Massenwirkung nur für verdünnte Lösungen und für nicht zu hohe 
Drucke streng richtig; oft stören die bei der Reaktion entstehenden 
Produkte die Regelmässigkeit der Reaktion im homogenen Teile; Reak- 
tionen höherer Ordnung verlaufen oft als Reaktionen niederer Ordnung etc 
Insbesondere möchte ich aber die höchst wichtigen Beobachtungen 
von Arrhenius: Über die Geschwindigkeit der Verseifung der Ester, 
von van’t Hoff: Über die Verseifung des monochloressigsauren Natriums, 
von Ostwald: Über die Zersetzung der Acetamide durch Säuren, noch 
erwähnen. Wie diese Forscher gezeigt haben, kommen hier die Gesetze 
der Wassenwirkung, wenn schwache Basen und Säuren benutzt werden, 
deren Dissociationsgrad mit der Anderung der Konzentration der Lösung 
sich wesentlich ändert, nicht mehr in ihrer einfachen Form zum Aus- 
druck, wohl aber, wenn der Dissociationsgrad der Basen oder der Säuren 
berücksichtigt wird. Die oben angegebenen Gleichungen sind abgeleitet 
worden unter der Annahme, dass der Dissociationsgrad des Stoffes in 
Lösung bei der Beurteilung des Phänomens nicht in Betracht kommt, 
oder vernachlässigt werden kann. Sonst haben wir auch hier, wie dort, 
immer die thatsächlichen Verhältnisse zu verknüpfen, z. B. könnten wir 
den Fall haben, dass eine Reaktion im Systeme stattfindet: 


+ “ + _ 
4, 00.0C,H, in Lös. (+ Na) + OH <, CH,C00 in Lös. (+ Na) + 0,H,OH in Lös. 


H,C0O0C,H, als Flüssigkeit, 
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Die Geschwindigkeit der Reaktion und Temperatur. 


Bekanntlich war es van’t Hoff, der die berühmte Formel = . 
( 


— . für die Anderung der Geschwindigkeitskonstante beim chemischen 
Gleichgewichte homogener Systeme thermodynamisch abgeleitet hat. Wie 
er es auch in derselben Zeit erkannt hat, gilt dieselbe Gleichung für 
heterogene Systeme, und er hat theoretisch, sowie experimentell, z. B. 
bei der Löslichkeit, dieses Gesetz illustriert. Dasselbe Gesetz natürlich 
kann auch in einer der Clausiusschen Ableitung für den Dampfdruck 
analoger Weise für die Löslichkeit etc. geschehen, zumal wir jetzt von 
den van't Hoffschen semipermeablen Wänden ete., wenn nötig, Ge- 
brauch machen können; wir führen zu (oder entfernen), z. B. in neben- 
stehender Figur (Cylinder, Kolben, semipermeable Wand), soviel Wasser, 


semipermeable Wand (durchlässig für Wasser, 
undurchlässig für das Salz) 
gesättigte Lösung + Salz 


Wasserbad 


um 1 3-Mol. Salz aufzulösen (oder auszuscheiden). Wir gelangen so 
mittels eines Prozesses schliesslich zu der Gleichung, die van’t Hoff 
vermittelst dos Kreisprozesses, d.h. zweier Prozesse erhalten hat: zuerst 


TE w— V), wo V—V’ den Unterschied der Vo- 


lume der gesättigten Lösung und des festen Salzes, die 1 g-Mol. Salz 
enthalten, » der osmotische Druck der gesättigten Lösung bei 7, 7 die 
Lösungswärme ist; bei der weiteren Annahme des van’t Hoff-Gay 


gelangen wir zu = 


Lussacschen Gesetzes für Lösungen erhält man schliesslich 
4 


1-980 T? 
gangspunkte, wo bei gegebener Temperatur man nur eine Reaktion voll- 
ziehen kann. 

Also die Allgemeinheit dieser Gleichung für alle Art Gleichgewichte 
in homogenen und heterogenen Systemen kann nicht bezweifelt werden. 
Es war nun auch van’t Hoff, der einen Schritt weiter gethan und 


Diese Art Ableitung ist besonders bequem für die UÜber- 


K 


Uber die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständigem Gleichgewicht etc. 381 


Jen Schluss zog, dass, da in homogenen Systemen (wo die zwei entgegen- 
vesetzten Reaktionen auch beim Gleichgewichte weiter fortdauern) 


a ai ; a dlegK, dlogK,  gq 

‘ür das Gleichgewicht die Gleichung a ren (wo q 
die Anzahl Kalorien, welche bei der Umwandlung der Einheit des 
‚weiten Systems in das erste bedeutet) gilt, so muss auch . a, SO- 


wie a il ‚d.h. die Änderung des Logarithmus der Konstante der 


keaktionsgeschwindigkeit einer jeden einzelnen Reaktion mit der Tem- 
A 
peratur = 7% + B sein (die Annahme ist nur gemacht, dass 5 für 


heide Reaktionen denselben Wert haben, oder dass der Unterschied zwi- 
schen ihnen vernachlässigt werden kann. Da die obige Gleichung für 
Jas Gleichgewicht existiert, und da das weitere Stattfinden der heiden 
Reaktionen beim Gleichgewichte nicht angezweifelt werden kann so ist 
las eigentlich keine Annahme, sondern eine imperative Folgerung aus 
den Thatsachen, wie eine jede andere). Diese Gleichung ist durch die 
Versuche von van’t Hoff, Berthelot, Arrhenius, Kooy, Harcourt 
und Esson bethätigt worden, indem nur berücksichtigt werden muss, 
dass A eine Funktion der Temperatur ist etc. Anders gestalten sich 
die Verhältnisse, wo wir mit Reaktionsgeschwindigkeit des Überganges 
eines Stoffes aus einem Teile des heterogenen Systems in den anderen 
zu thun haben. Da beim Gleichgewichte keine Reaktion mehr statt- 
findet, so ist dasselbe auch nicht im stande, irgend einen Aufschluss 
über Reaktionsgeschwindigkeit zu leisten. Die Änderung der Konstante 
C in der Gleichung = —=e(t,—E)(t—tyo + K) muss daher für sich 
E 
untersucht werden, und es scheint, dass wir hier die sehr wertvolle 
thermodynamische Grundlage für die Reaktionsgeschwindigkeit verlieren. 
Aus den obigen Gleichungen für die chemische Reaktionsge- 
schwindigkeit in heterogenen Systemen ist zu ersehen, dass, 
sollte die Geschwindigkeitskonstante der Reaktionen, infolge 
deren feste Stoffe verdampfen oder in Lösung gehen ete., sich 
ebenso mit der Temperatur ändern wie die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktionen in homogenen Systemen, die che- 
mische Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen 
immer sich ändern wird, als sollte sie nur eine Geschwindig- 
keitskonstante erster Ordnung enthalten, dieser direkt proportional 
dlogK _ 


R% A 
sein, und die Geschwindigkeitskonstante sich nach u +b 


ändern. Die sehr interessanten Versuche von Spring (diese Zeitschr. 1, 


382 Meyer Wildermann, Geschwindigkeit der Reaktion ete. 


209; 2, 15) machen jedenfalls dieses sehr wahrscheinlich. Das Phänomen 
wird mit grösserer Sicherheit an den isolierten Reaktionen, die dure! 


1t : 
die Gleichung - —=ce(t,Mft—tyn +K) geregelt werden, studie: 
dz 


werden können. Bis jetzt weiss ich nur, dass eine Zunahme der R«- 
aktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur ohne Zweifel immer statt- 
findet. Indessen bin ich noch nicht im stande, die genaue Form diese: 


Änderung näher anzugeben, da ich noch einen sehr grossen Teil meine: 


Kurven nicht berechnet habe, und dieser Teil der Arbeit eine sehr vor- 
sichtige Berücksichtigung vieler Punkte nötig macht. 


Am Schlusse sei es mir erlaubt, den Direktoren des Davy-Faraday 
Laboratoriums der Royal Institution und insbesondere dem Gründe: 
desselben, Herrn Dr. Ludwig Mond, der durch die Beschaflung aller 
nötigen kostbaren Apparate mir ermöglicht hat, diese Arbeit unteı 
den nötigen experimentellen Bedingungen auszuführen, meinen herzlich- 
sten Dank auszusprechen. 


Davy-Faraday Laboratorium der Royal Institution, 
85. August 159, 


IEETTEIELT ER 


Bücherschau. 


«rundzüge der Elektrochemie von R. Lüpke. Dritte vermehrte und verbesserte 
Auflage. XII -+- 286 S. Berlin, J. Springer 1899. Preis M. 5.—; geb. M. 6.—. 
Das Erscheinen der dritten Auflage dieses vortrefflichen Werkchens beweist, 
lass das günstige Urteil, welches über dasselbe bei seinem ersten Erscheinen ge- 
ıllt werden konnte (17, 563), von sehr vielen geteilt wird. Die vorliegende dritte 
\uflage ist in vielen Punkten verbessert und den inzwischen gemachten Fort- 
chritten angepasst. Die Anforderungen, welche an den Leser gestellt werden, 
haben gleichfalls etwas zugenommen, doch nicht so, dass das Buch seinen Cha- 
rakter als Leitfaden für die erste Einführung verloren hätte, 

Es ist hier ein schwieriger Ausgleich anzustreben zwischen dem Wunsche, 
ılle die wichtigen Fortschritte, die uns jedes Jahr in reicher Fülle bringt, wenig- 
tens zu erwähnen, und dem anderen Wunsche, dem Buche seinen glücklich 
getroffenen Charakter zu bewahren. In solchen Fällen gilt besonders der Spruch: 
weniger ist mehr, und der Grenze, die hier gezogen ist, beginnt sich das Büchlein 
zu nähern. Andererseits kann erwogen werden, dass dem heutigen Leser die Grund- 
agen der neueren Elektrochemie nicht mehr so fremdartig entgegentreten, wie dies 
noch vor wenigen Jahren der Fall war, und dass daher auch dem Leser mehr zu- 
semutet werden darf, als dem früheren. 

Einzelheiten zu erwähnen ist kaum nötig, da sich die „Grundzüge“ ihren 
Platz in der Bibliothek jedes Lehrers und Mitarbeiters in unserem Gebiete er- 
worben haben. Es ist nur der Wunsch auszusprechen, dass auch die anderen Ge- 
biete der allgemeinen Chemie bald eine ähnliche zweckmässige Bearbeitung er- 
fahren mögen. W.O. 


The Elements of Physieal Chemistry by J. Livingstone R. Morgan. VIll 

299 S. New-York, J. Wiley & Sons 189. 

Das Erscheinen zahlreicher liehrbücher geringeren Umfanges, die sich mit 
der Einführung des Anfängers in die allgemeine Chemie befassen, in Amerika be- 
zeugt, welches lebhafte Interesse dort diesem Zweige der Wissenschaft entgegen- 
gebracht wird, und wie sehr man sich bemüht, ihre Ergebnisse auch für die unteren 
Gebiete der chemischen Erziehung nutzbar zu machen. 

So sehr bei dem gegenwärtigen Stande der Sache solche Bücher notwendig 
sind, so ist doch zu betonen, dass sie nicht das Ideal darstellen, dessen Verwirk- 
lichung so kräftig wie möglich angestrebt werden muss. Haben wir doch weder 
für die Systematik der anorganischen, noch für die der organischen Chemie be- 
sondere Werke: die wissenschaftlichen Ergebnisse dieser Art finden ihren natür- 
lichen Platz innerhalb der naturhistorischen Beschreibung der chemischen Elemente 
und Verbindungen. Das anzustrebende Ideal ist nun, dass auch die wichtigsten 
Ergebnisse der allgemeinen Chemie, die Ionenlehre, das Massenwirkungsgesetz, 
das Phasengesetz, ebenso in der Experimentalchemie gelehrt werden sollen, wie 
das periodische System der Elemente und die Theorie der Isomerie. Bis dieses 
verwirklicht ist, werden freilich besondere Darstellungen, wie die vorliegende, für 
den durchschnittlichen Studenten unentbehrlich sein. 

Das vorliegende Buch ist als ein wohlgelungener Führer in dem eben er- 
wähnten Sinne zu loben. Es enthält eine genügende Menge Belehrung in einfacher 
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und meist klarer Form. Das Material ist in zehn Kapitel geteilt, welche folgend: 
Gegenstände behandeln: Einleitung, Gase, Flüssigkeiten, feste Stoffe, Lösunge: 
Die Ionen in der analytischen Chemie, 'Thermochemie, chemische Vorgänge (Statil 
und Dynamik), Phasen, Elektrochemie. 

Mit dieser und jener Seite der Behandlung wird man nicht einverstande: 
sein. So ist bereits auf S. 2 eine bedenkliche Verwechselung zwischen Masse uni 
Gewicht begangen, welche dem Anfänger das Verständnis des $ 2 fast unmöglich 
machen dürfte. Ebenso wird die Behandlung der Ionengleichgewichte in den 
Kapitel über analytische Chemie vor der Behandlung der allgemeinen Gleichge- 
wichte als ein methodischer Fehler zu bezeichnen sein. So liesse sich noch diescı 
und jener Anstand namhaft machen. Da aber der Verfasser nach der Angabe auf 
dem Titelblatt: “First edition, first thousand” noch eine grosse Anzahl neuer Aus- 
gaben in Aussicht genommen zu haben scheint, so ist Aussicht vorhanden, dass 
diese Fehler verbessert werden. W. 0. 


The Rise and Development of the Liquefaction of'G@ases by W. L. Hardin. 
vıll 250 S. New York, the Macmillan Company 1899. Preis Sh. 150. 

Dem grossen Interesse, welches die wissenschaftliche und technische Anwend- 
ung der flüssigen Luft in neuester Zeit hervorgerufen hat, kommt der Verfasser 
in populärer Weise durch eine Darstellung der geschichtlichen Entwickelung der 
Angelegenheit entgegen. Da die Quellen, denen die einzelnen Angaben entnommen 
sind, überall sich angegeben finden, so enthält das Büchlein auch für den er- 
wünschtes Material, der sich tiefer in das Studium dieser Entwickelung ver- 
senken will. 

Bezüglich der vielfachen und zum Teil recht heftigen Prioritätsstreitigkeiten. 
welche gerade auf diesem Gebiete entstanden sind, nimmt der Verfasser eine mög- 
lichst neutrale Stellung ein, indem er dem Leser überlässt, aus den angegebenen 
Daten (die allerdings nicht immer genügend vollständig sind) seine Schlüsse selbst 
zu ziehen. Die Freiheit von Angriffen und Beschuldigungen, die die Darstellung 
dadurch gewinnt, ist entschieden eine angenehme Seite für den Leser. 

Von der Theorie hat der Verfasser im Interesse einer populären Darstellung 
nur wenig gegeben, und dies wenige so, dass es für die Leser nicht von erheb- 
lichem Nutzen ist. Insbesondere findet sich nicht die mindeste Andeutung darüber, 
dass das Wesen desjenigen Verfahrens, nach dem gegenwärtig allein flüssige Luft 
in stetigem Betriebe hergestellt werden kann, des Lindeschen, nicht in der Be- 
nutzung der adiabatischen Ausdehnung unter Arbeitsleistung besteht. Vielmeh: 
wird der mit den Verhältnissen unbekannte Leser aus der Stelle, in welcher die 
[heorie dieses Vorganges angegeben ist, vermuten, dass es sich um etwas derartiges 
handelt. Dadurch kommt aber die Kühnheit des Gedankens von Linde, die mini- 
malen Abkühlungen bei arbeitsloser Entspannung zur Luftverflüssigung zu ver 
wenden, nicht zu ihrem Rechte, und dieser ganze Teil der Angelegenheit gerät 
in eine ganz schiefe Beleuchtung. 

Den Lesern dieser Zeitschrift wird das Büchlein somit kaum etwas Neues 
oder Wichtiges bringen; als Unterlage für die Einleitung zu einem gelegentlichen 
Vortrage über flüssige Luft ist es gut benutzbar. W. 0. 
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Seite 34 dieses Bandes, Zeile 8 von unten, lies „Laars‘ statt „van Laars‘, 
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Erstarrungspunkte der Mischkrystalle zweier Stoffe’). 
Von 
H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 13 Figuren im Text.) 


Einleitung. 


Eine einigermassen vollständige Untersuchung über die Erstarrung 
flüssiger Gemenge, wenn bei der Erstarrung Mischkrystalle auftreten — 
und über die Umwandlung solcher Mischkrystalle, wenn eine der Kom- 
ponenten oder beide bei weiterer Abkühlung in eine andere Modifikation 
übergehen können — existierte bis jetzt nicht. 

Ich habe im Jahre 1891?) eine theoretische Entwickelung gegeben für 
die Verhältnisse zwischen Mischkrystallen und wässeriger Lösung, welche 
für alle Grade der Konzentration gültig war. Diese gilt jedoch für 
Systeme dreier Stoffe, worunter die meisten Mischkrystalle isomorpher 
Salze fallen. 

Für Systeme zweier Stoffe fehlte aber bis jetzt jede Theorie, die 
eine generelle Übersicht über die Gleichgewichte zwischen Mischkrystallen 
und Schmeize und noch mehr über ihre Umwandlung ermöglichte. 

Die Theorie der festen Lösungen von van’t Hoff?) gılt nur für 
sehr verdünnte feste Lösungen, und auch die meisten experimentellen 
Untersuchungen, die darauf gefolgt sind, haben sich nur mit diesen be- 
schäftigt. 

Wo bisweilen die Untersuchung sich über ein grösseres Gebiet der 
Mischung ausgedehnt hat, ist selten das Verhältnis zwischen Konzen- 
tration der festen und der flüssigen Phase über das ganze Mischungs- 
gebiet bestimmt, und noch weniger ist es gelungen, daraus einwandfreie 
allgemeine Beziehungen abzuleiten. 

Noch schlechter steht es mit der Kenntnis der Umwandlung von 
Mischkrystallen. 


, Die Resultate dieser theoretischen Arbeit sind bereits mitgeteilt in der 
Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam. Sitzung vom 24. Sept. 1898. 
2, Diese Zeitschr. 8, 504. 
3, Diese Zeitschr. 5, 322. 
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Ich will jetzt sowohl für das Gleichgewicht zwischen Mischkrystallen 
und Schmelzfluss als für die Umwandlung der Mischkrystalle in andere 
Modifikationen eine theoretische Ableitung geben, die gültig ist für alle 
Konzentrationen und ermöglicht, die Fülle der besonderen Fälle, welche 
existenzfähig sind, zu übersehen. 

In dieser Abhandlung betrachte ich das Gleichgewicht zwischen 
flüssigen Mischungen zweier Stoffe und ihren Mischkrystallen. 


Ausgangspunkt ist das Gibbssche Gleichgewichtsprinzip: ein System 
von Stoffen stellt sich derart ins Gleichgewicht bei gegebenem Druck, 
dass die £-Funktion ein Minimum sei. 

Ich benutze weiter zur Ableitung der Folgerungen daraus die 
graphische Methode, welche von van Ryn van Alkemade angewandt 
worden ist für die Übersicht der Gleichgewichte zwischen Salzlösungen 
mit festen Phasen !). 

In Systemen zweier Stofie wird dann jede Phase dargestellt durch 
einen Punkt, bestimmt durch seine Konzentration und den Wert von £ 
bei den gegebenen Werten von p und £. Für p denken wir uns den 
gewöhnlichen atmosphärischen Druck. 

Ich will die Konzentration andeuten durch die Anzahl Moleküle 
des Bestandteiles A oder B, welche enthalten sind auf 100 Mol. A-+ B; 
sie werden ausgesetzt als Abscisse, die £-Werte als Ordinate. 

Flüssige Phasen, die nicht homogen mischbar sind, bleiben ausser 
Betrachtung. Bei vollständiger Mischbarkeit bilden die {-Werte für 
alle Flüssigkeiten von 0—100°/, eine kontinuierliche Kurve, welche ihre 
konvexe Seite zur Absceissenaxe kehrt und die beiden Vertikalaxen in 
den Endpunkten berührt. 

Wenn wir jetzt einen Mischkrystall auch als eine homogene feste 
Phase betrachten, wird er ebenfalls bei gegebenem p und £ durch einen 
Punkt dargestellt werden können, der seine Zusammensetzung und seinen 
£-Wert angiebt. 

Bei den festen Phasen werden wir drei Fälle zu unterscheiden haben: 
A. Die Mischkrystalle bilden eine ununterbrochene Reihe von 0—100°|,. 


B. Die beiden Stoffe sind nicht in allen Verhältnissen mischbar; die 
Mischungsreihe zeigt eine Lücke. 


Die beiden Stoffe erstarren zu verschiedenen Krystallarten. 


!) Diese Zeitschr. 11, 289, 


n 
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$ 1. Die Schmelzen erstarren zu einer kontinuierlichen Reihe 
Mischkrystalle derselben Art. 
In diesem Fall wird die [-Kurve auch für die Mischkrystalle eine 
kontinuierliche konvexe Kurve sein — in allen Hinsichten vergleichbar 
mit der Kurve für die flüssigen Mischungen. Dennoch sind hier dreierlei 


Typen zu unterscheiden. 
1. Typus. 


Die Erstarrungspunkte aller Mischungen liegen 
„wischen den Erstarrungspunkten der beiden Komponenten. 
Es bestehe oberhalb der Schmelztemperatur des 
höchst schmelzenden Stoffes nur flüssige Mischung. B 
sei der höchst schmelzende Stoff. Bei Temperaturen 
oberhalb dieses Schmelzpunktes muss — weil nur die 2 
I 


in; 


flüssige Phase existenzfähig — die £-Kurve-fest ganz 
oberhalb der Z-Kurve-flüssig liegen. Beim Schmelz- 
punkte von B haben beide Kurven den Berührungspunkt 
mit der rechten Vertikalaxe gemein. $ stellt die Kurve 
für die Mischkrystalle, Z diejenige für die flüssige 
Phase dar (solidus und liquidus) Fig. 1, 1. 

Die ganze S-Kurve liegt jetzt noch oberhalb der 
L-Kurve, es kann nur noch der reine Stoff B neben 
seiner Schmelze bestehen. 

Bei etwas niedrigerer Temperatur sollen jetzt auch 
Mischkrystalle sich absetzen können aus der Schmelze. 
Dafür ist nötig, dass ein Teil der S-Kurve unterhalb 1 
der L-Kurve gekommen sei. Die koexistierenden Pha- >. 
sen werden jetzt gefunden durch die Berührungspunkte 
der Doppeltangente, welche an beiden Kurven gezogen y . 
werden kann. Ihre Abscissenwerte seien @ und b, Figl, NS L Di 2 
Il. Die stabilen Zustände bei der betrachteten Tempe- a 
ratur sind jetzt: 

Flüssige Phasen von der Zusammensetzung A bis ln mn 
a; die flüssige Phase @ neben der festen Phase 5b in | ' 
willkürlichen Verhältnissen, wobei natürlich die Zusam- r| | |, 
mensetzung des ganzen zwischen @ und b variieren kann; 


Mischkrystalle von der Zusammensetzung b bis zu I ut Ill 
reinem B. PA HN 
Bei noch niedrigerer Temperatur sinkt die S Kurve Fig. 1 


stets tiefer unterhalb der Z-Kurve, Fig. 1, II. Stets 


ist eine flüssige Phase mit einer festen Phase von unterschiedener Kon- 
25* 
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zentration koexistierend. Die Reihe stabiler Flüssigkeiten wird stets kleiner, 
die Reihe stabiler Mischkrystalle stets grösser. 

Zuletzt, beim Schmelzpunkte von A, Fig. 1, IV, ist nur noch der 
letzte Punkt der L-Kurve stabil. Unterhalb dieser Temperatur ist die 
<-Kurve für die festen Phasen in ihrer ganzen Ausdehnung stabil. Es 
bestehen nur Mischkrystalle in allerlei Verhältnissen. 

Indem man die Abscissenwerte der Berührungspunkte mit den zu- 
sehörenden Temperaturen als Ordinate zu einer Figur vereinigt, be- 
kommt man eine Figur wie 1,V®). 

Alle Punkte oberhalb der oberen Kurve in dieser CT-Ebene stellen 
stabile flüssige Phasen dar; alle Punkte unterhalb der unteren Kurve stabile 
Mischkrystalle; während die Endpunkte der Horizontallinien zwischen 
den beiden Kurven, die koexistierenden festen und flüssigen Phasen an- 
deuten. Ein Punkt einer solchen Horizontallinie deutet einen Komplex 
der beiden durch ihre Endpunkte angegebenen Phasen an. 

Das ganze Gebiet der homogenen flüssigen oder festen Phasen wird 
in dieser und folgenden U’T-Figuren stets durch Vertikallinien ange- 
deutet werden. Die Homogenität einer flüssigen oder festen Phase von 
bestimmter Zusammensetzung bleibt nämlich eben so lang bestehen, als 
der figurative Punkt, der seine Zusammensetzung bei gegebener Tempe- 
ratur ausdrückt, in vertikaler Richtung sich bewegen kann, bis er auf 
eine der beiden Kurven stösst. 

Die Erstarrung einer willkürlichen Schmelze m (Fig. 2) findet — 
alle Verzögerungen ausgeschlossen — jetzt in folgender Weise statt. 
Sie fängt bei der Temperatur des Punktes » an; die 
zuerst sich ausscheidenden Mischkrystalle haben die 
Zusammensetzung 0. Dadurch wird der Gehalt 
der Schmelze geändert, sie durchläuft alle Punkte 
von n bis p, während die Mischkrystalle mit ihrer 
Zusammensetzung alle Punkte von o bis q durch- 
laufen. Bei der Temperatur der Linie pg ist zu- 
letzt die Schmelze gänzlich erstarrt zu homoge- 
nen Mischkrystallen von der nämlichen Zusammen- 
setzung wie die Schmelze ursprünglich hatte. 


Fig. : 


!, Die Fig. 1, V könnte auch dadurch erhalten werden, dass man die unter- 
schiedenen Fig. 1, I-IV zu einer Raumdarstellung vereinigte, indem man sie auf 
eine Temperaturaxe aussetzte. Die c{-Kurven bilden dann zusammen zwei c{t- 
Flächen, die einander schneiden. Die koexistierenden Phasen werden dann dargestellt 
durch die Berührungspunkte einer Doppelberührungsebene, welche von höheren zu 
niedrigeren Temperaturen sich über die beiden Flächen bewegt. Fig. 1, V erhält man 
in diesem Fall als die Projektion der beiden Berührungslinien auf der Ebene e7. 


— 
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Umgekehrt würde die Schmelzung dieser homogenen Mischkrystalle 
im Intervall von q bis », unter fortwährender Änderung ihrer Zu- 
sammensetzung und derjenigen der sich bildenden Flüssigkeit stattfinden. 

Ob bei Erstarrung und Schmelzung von Mischkrystallen die Um- 
wandlung, welche sich in ihrer Zusammensetzung vollziehen muss, im 
Temperaturintervall, über welches die Erstarrung oder Schmelzung sich 
ausdehnt, auch wirklich stattfindet, muss von Fall zu Fall untersucht 
werden. Unwahrscheinlich ist nicht, dass wenn der Unterschied zwischen 
beiden Kurven gross ist, die Vollständigkeit und Geschwindigkeit dieser 
Umwandlung oft zu wünschen übrig lassen wird. 

Folge davon wird sein, dass z.B. die Erstarrung ein grösseres Tem- 
peraturintervall umfasst. Ähnliches wird noch stärker der Fall sein, 
wenn man die successiv sich ausscheidenden Mischkrystalle aus der 
Schmelze entfernt, denn also werden sie ganz vor Umwandlung geschütät, 
und kann sich die übrig bleibende Flüssigkeit mehr von ihrer ursprüng- 
lichen Zusammensetzung entfernen. 

Will man daher einheitliche Mischkrystalle bekommen und genau 
den Verlauf der zwei zusammengehörigen Kurven bestimmen, so wird 
es sich empfehlen, bei jeder Temperatur nur sehr wenig Mischkrystalle 
sich absetzen zu lassen aus einer grossen Menge Flüssigkeit. 

Was endlich den Zusammenhang betrifft zwischen den Zusammen- 
setzungen der koexistierenden Schmelze und der Mischkrystalle, 
so kann dieser wie folgt formuliert werden: 

Die Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkrystallen 
einen grösseren Gehalt an demjenigen Bestandteile, durch 
dessen Zusatz die Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. 

Man sieht das leicht in Fig. 1, V; die Erstarrungstemperatur wird 
hier fortwährend niedriger, je nachdem der Gehalt an A in der Schmelze 
zunimmt, und die Schmelze weist immer einen grösseren Gehalt an A 
auf, als die mit ihr koexistierenden Mischkrystalle. 

Es folgt aus diesen Verhältnissen auch noch, dass man durch 
wiederholte fraktionierte Krystallisation mit den Mischkrystallen immer 
weiter nach B rückt; jedoch wird die Trennung von A und B niemals 
vollständig, ebensowenig wie jemals bei fraktionierter Destillation der 
eine Bestandteil vollkommen rein erhalten werden kann. Es besteht 
nämlich die vollkommenste Analogie bei binären Gemischen zwischen 
den Verhältnissen beim System Dampf—Flüssigkeit und beim System: 
Flüssigkeit—Mischkrystalle, wenn man nur fürs erste auch das Dia- 
gramm Konzentration— Temperatur (bei konstantem Druck) entwirft'). 


ı) Bisher war beim System Dampf-Flüssigkeit das ep-Diagramm (bei kon- 
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Wie gross der Unterschied beider Kurven, also auch derjenige 
zwischen der Konzentration der festen und flüssigen Mischung sein wird, 
wird von Fall zu Fall verschieden sein, gleich wie dies in den letzten 
Jahren bei den Systemen Dampf—Flüssigkeit sich gezeigt hat. Der 
Unterschied wird auch hier bedingt werden durch die Art und Grösse 
der Beeinflussung, welche die Moleküle der beiden Komponenten sowohl 
in der flüssigen wie in der festen Mischung aufeinander ausüben. 

Hierüber ist aber bis jetzt unsere Kenntnis gänzlich unzureichend, 
um etwas Sicheres abzuleiten. 

Dass wir aus den Gesetzen der verdünnten Lösungen (flüssig und 
fest) nichts ableiten können für die mittleren Konzentrationen, versteht 
sich von selbst. Die Anwendung dieser Gesetze führt sogar für die 
kleinen Konzentrationen zu verschiedenen Resultaten für die Änderung 
der Erstarrungstemperatur der einen Komponente, je nachdem man eine 
andere Molekelgrösse annimmt für die gelöste zweite Komponente, und 
diese kann erst aus den Bestimmungen selbst abgeleitet werden. Des- 
halb hat bis jetzt sogar der Zusammenhang zwischen den Endstücken 
der Erstarrungskurve nicht aus diesen Gesetzen abgeleitet werden können!). 

Es ist daher ein nicht zu unterschätzender Vorteil, dass wir durch 
obige thermodynamische Ableitung den Zusammenhang zwischen den 
Erstarrungskurven der flüssigen Mischungen und der Zusammensetzung 
der ausgeschiedenen festen Mischungen ohne jegliche Voraussetzung über 
den Molekularbau der letzteren haben ableiten können. 

Sie muss also ebensowohl gelten für die amorphen als für die 
krystallisierten festen Lösungen, und in letzterer Kategorie sowohl für 
die Mischkrystalle isomorpher als nicht-isomorpher Substanzen. 

Wiewohl nun bis jetzt in keinem einzigen Fall bei einer kontinuier- 


stanter Temperatur) am geläufigsten. Dieses kann auf sehr einfache Weise abge- 
leitet werden durch Anwendung Jes Stabilitätskriteriums, wie früher von Kono- 
walow geschehen ist. Das CT-Diagramm (bei konstantem Druck) kann aber 
ebenso einfach abgeleitet werden (sowohl für das System Dampf-Flüssigkeit als für 
Flüssigkeit-Mischkrystalle) — wenn man den Satz anwendet, dass bei Wärmeab- 
fuhr eine Umwandlung zwischen zwei Phasen, die in stabilem Gleichgewicht stehen, 
nur so stattfinden kann, dass die Temperatur entweder gleichbleibt oder sich er- 
niedrigt. 

Wenn also die Erstarrungskurve von B nach A sinkt, müssen sich bei Wärme- 
abfuhr aus der Schmelze solche Mischkrystalle bilden, dass die Erstarrungstem- 
peratur sinkt, deshalb die Schmelze reicher an A wird, wozu nötig ist, dass die 
Mischkrystalle reicher an B sind als ihre Schmelze. 

!) Siehe die breite Darstellung bei Bodländer, Neues Jahrbuch f. Minera- 
logie, Geologie und Paläontologie. Beilage-Bd. 12, 52 (1898). 
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lichen Erstarrungskurve der Zusammenhang zwischen dem Gehalt der 
koexistierenden Schmelze (C;) und Mischkrystallen (Cs) über den ganzen 
Verlauf studiert wurde, sind doch alle vereinzelte Beobachtungen in der 
Nähe der beiden Endpunkte mit dem oben abgeleiteten Satz in Über- 
einstimmung. Am besten erhellt dies aus denjenigen Beispielen, worin 
der Erstarrungspunkt des einen Stoffes durch Zusatz des zweiten erhöht 
wird. In solchen Fällen ist man nämlich ganz sicher, dass feste Mischung 
sich ausgeschieden hat, und nach obigem Satz muss also C;<{ C, sein, 
wenn die Konzentration sich auf den zugesetzten Bestandteil bezieht. 

Dieses fand nun Tammann!) bestätigt an den Lösungen vieler 
Metalle in Quecksilber. Desgleichen fanden Heycock und Neville®) 
beim Cd-Ag, wo der Schmelzpunkt des Cd steigt, dass der Ag-Gehalt 
der festen Mischung grösser ist als der flüssigen. 

Van Bylert°) fand ähnliches beim Zusatz von Sb zu Sn, Myliust) 
beim Zusatz von Fe zu Zn. Auch das interessante Beispiel von MgPtCy, 
und H,O) kann hierzu gerechnet werden, da der Salzgehalt der Misch- 
krystalle mit wachsender Temperatur zunimmt. 

Auch bei vielen Beispielen an organischen Mischungen wurde von 
Garelli®) dasselbe konstatiert. 

In denjenigen Fällen, wo die Erstarrungstemperatur des einen Be- 
standteils durch Zusatz des zweiten sich erniedrigt, besteht nicht ohne 
weiteres Sicherheit, dass Mischkrystalle sich absetzen, weil Erniedrigung 
auch stattfindet, falls das Lösungsmittel sich rein ausscheidet. Es giebt 
aber doch noch genug Beispiele worin dies bewiesen ist, und sogar die 
Analyse der Mischkrystalle korrigiert worden ist für die eingeschlossene 
Mutterlauge. In allen solchen Fällen hat sich C;>(s erwiesen. So 
bei Jod und Thiophen in Benzol durch Beckmann’); bei Phenol in 
Benzol und Salicylsäure in Benzoösäure durch Garelli®), und bei Benzol 
in Phenol, Pyridin oder Piperidin in Benzol?) und Jodoform in Bromo- 
form !°) durch Bruni. 

Es giebt unter den zur Verifizierung des Satzes auf S. 389 ange- 


1) Diese Zeitschr. 3, 445. 

2) Journ. Chem. Soc. 61, 913. 

®, Diese Zeitschr. 8, 343. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1506. 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 319. 
®) Gazz. chim. ital. 2, 263 (1894). 

?) Diese Zeitschr. 17, 107 und 22, 609. 
#®) Diese Zeitschr. 21, 113. 

®) Gazz. chim. ital. 1898, 1, 249. 259. 
10) Atti Accad. dei Lincei 7, 166 (1898). 
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führten Beispielen einige, die sich auf Systeme zweier Komponenten be- 
ziehen, worin wohl sicher ist, dass die Erstarrungskurve nicht eine 
einheitliche ist oder sich nicht ausdehnt zwischen den Erstarrungspunkten 
der Komponenten. Ich habe sie jedoch mit aufgenommen, weil es sich 
zeigen wird, dass der Satz, wie er auf S. 389 formuliert ist, auch volle 
Geltung behält bei etwaigem anderem Verlauf der Erstarrungskurve 
oder Kurven, falls man ihn nur anwendet auf einen solchen Teil der 
Kurve, welcher in der nächsten Nähe des betrachteten Punktes ge- 
legen ist. 

Betrachtet man nun einen isolierten Teil einer Erstarrungskurve, 
so ist es gleichgültig, auf welchen Bestandteil man die Konzentration 
bezieht, denn ist die Kurve steigend bei Vergrösserung der Konzentra- 
tion der einen Komponente, so ist sie fallend bei Vergrösserung der 
anderen. 

Bei der Betrachtung der Kurven in der Nähe ihrer Endpunkte 
hat man nun immer bis jetzt die Konzentration auf die in kleiner 
Menge zugefügten Komponente bezogen. Für den Fall, den wir hier in 
erster Linie betrachten, dass es eine einheitliche Erstarrungskurve giebt, 
Fig. 1, V, welche sich ausdehnt zwischen den Erstarrungspunkten der 
beiden Komponenten, würde diese Methode aber keine einheitliche Über- 
sicht geben, denn es müsste dann irgendwo in der Mitte die Konzen- 
tration umgewechselt werden. 

Für diesen Fall kann man den allgemeinen Satz so formulieren: 
die Mischkrystalle sind stets reicher am Bestandteil mit der 
höchsten Schmelztemperatur als die Schmelze, womit sie im 
Gleichgewicht stehen können. 

Kontinuierliche Kurven, wie Fig. 1, V, sind bis jetzt nur vorge- 
funden an isomorphen Gemischen. Für solche hat nun Küster!) wirk- 
lich auch am mittleren Teil der Erstarrungskurve obigen Satz bestätigt 
gefunden. Er selbst meint aber, dass bei vollkommenem Isomorphismus 
jede Mischung homogen erstarren sollte, also kein Unterschied bestehen 
sollte zwischen Cs; und C,, und dass dieser Fall eintreten würde, wenn 
die Erstarrungskurve eine gerade Linie bildet, welche die zwei Schmelz- 
punkte verbindet. 

Hierüber hat sich eine Kontroverse entwickelt. Garelli?) hat 
darauf gewiesen, dass wenn man in einer Substanz eine zweite mit ihr 
isomorphe, aber von sehr niedrigem Schmelzpunkt löst, der Erstarrungs- 
punkt der ersteren nach der Regel Küsters so stark erniedrigt werden 


!) Diese Zeitschr. 8, 577. 2%, Gazz. chim. ital. 1894, 2, 263. 
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sollte, dass dies nach den Gesetzen der verdünnten festen Lösungen 
unmöglich wäre. 

Küster entgeht dieser Schwierigkeit, indem er diese Gesetze nicht 
sültig erklärt für die isomorphen Gemische, und Bodländer') schliesst 
sich hierin an, indem er sie nicht als feste Mischungen betrachtet 
lıaben will. Dagegen hat nun jüngst Bruni?) bemerkt, dass erstens 
kein einziger theoretischer Grund vorhanden sei, warum die Erstar- 
rungskurve eine gerade Linie sein sollte, und erinnert, dass nach der 
’hasenregel nur dieses eine sicher ist, dass die Erstarrungskurve eine 
kontinuierlicbe sein muss, wenn die Mischungsreihe eine kontinuier- 
liche ist. Zweitens erinnert er an die Thatsache, dass in den Beispielen 
von Küster und ebenso in den von Garelli untersuchten nur selten 
eine gerade Linie für die Erstarrungskurve gefunden ist. Und schliess- 
lich hat er bewiesen, dass in einem Fall, wo dies wohl stattfindet, 
Naphtalin und 3-Naphtol — in Widerspruch mit Küsters Angaben — 
bei unterschiedenen Mischungen keine homogene Erstarrung erfolgt, 
sondern die Erstarrung sich ausdehnt über ein gewisses Temperatur- 
intervall, die Mischkrystalle also reicher an Naphtol sind als die Schmelze. 

Auch an isomorphen Gemischen wird also die gegebene 
Regel für die Beziehung zwischen Cs und (, bestätigt. Die 
experimentellen Untersuchungen über isomorphe Salzpaare, die auf diese 
Abhandlung folgen, werden diese Übereinstimmung noch näher be- 
kräftigen ?). 

Auch Bruni) hat aus einer Formel von Beckmann die nämliche 
Beziehung zwischen Cs und C; abgeleitet, wie oben von mir gefunden, 
und schliesst daraus ganz richtig, dass eine homogene Erstarrung nur 
stattfinden kann, wenn der Erstarrungspunkt einer Mischung durch Zu- 
satz der einen oder anderen Komponente nicht geändert wird, also bei 


1) Loc. eit. Seite 95. 

®2) Rend. Accad. dei Lincei 1898, 2, 138. Da Bruni, wenn auch auf anderem 
Wege, zu demselben Resultat gelangte wie ich, bemerke ich, dass seine Abhand- 
lung in der Sitzung vom 4. September 1898 eingegangen ist; unsere Mitteilungen 
also gänzlich unabhängig sind. 

®) Wiewohl hiermit eine Schwierigkeit weggefallen ist, welche gegen die Auf- 
fassung isomorpher Mischkrystalle als feste Mischungen angeführt wurde, bleiben 
noch andere Bedenken Bodländers bestehen. Wiewohl ich nicht alle be- 
gründet erachte, stimmen jedenfalls die vorhandenen Daten ziemlich schlecht mit 
den Gesetzen der verdünnten Lösungen. Ich hege aber ähnliche Bedenken wie 
van’t Hoff (Vorlesungen, zweites Heft, Seite 64) gegen die Einfachheit der theo- 
retischen Behandlung dieser Fragen. 

*, Diese Zeitschr. 22, 612. 
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einer geraden Erstarrungslinie die Bedingung nur dann erfüllt sein kann, 
wenn die Unterschiede der Schmelzpunkte sehr klein werden. Da die 
Beckmannsche Formel aber wieder auf den Gesetzen der festen Lö- 
sungen fusst, ist eine davon unabhängige und allgemeine Entscheidun; 
erwünscht. Solche lässt sich aus der Betrachtung der Fig. 1 ableiten 

Fragt man nämlich, unter welchen Bedingungen eine völlige Gleich- 
heit zwischen Cs und C; stattfinden kann bei allen Mischungen, so ist 
dazu erforderlich, dass die beiden {-Kurven für die flüssige und für die 
feste Mischung zusammenfallen. Dazu ist natürlich zuerst erforderlich, 
dass die Schmelzpunkte der beiden Komponenten vollkommen gleich sind, 
denn sobald man bei Ungleichheit eine Temperatur wählt zwischen 
beiden Schmelzpunkten, muss der Anfangspunkt der {-Kurve für die 
feste Mischung an der Seite von B unterhalb, an der Seite von A ober- 
"halb der Z-Kurve für flüssige Mischung gelegen sein (wenn B den höchsten 
Schmelzpunkt hat). 

Auch wenn die beiden Schmelzpunkte gleich sind, braucht noch 
nicht die ganze [-Kurve für die feste Phase diejenige für die flüssige 
Phase zu decken, die Wahrscheinlichkeit wird aber grösser, dass der 
Unterschied beider, also auch der Unterschied zwischen Cs; und (); 
kleiner wird. 

Theoretisch besteht nur die Aussicht auf völliges Zusammenfallen, 
wenn die grösstmögliche physikalische Gleichheit herrscht zwischen den 
Stoffen A und B, so dass die Molekularzustände beider in flüssiger und 
in fester Mischung und die Molekularwirkungen aufeinander in beiden 
Phasen bei allen Mischungsverhältnissen vollkommen identisch sind. 
Ein solcher Fall wird sich nach meiner Vermutung nur zeigen können 
bei den Mischkrystallen optischer Isomeren®). Ich kann jetzt hinzu- 
fügen, dass nach einer in meinem Laboratorium 
stattfindenden Untersuchung ein solcher Fall statt- 
findet bei den Mischungen von d- und /-Kampfer- 
oxim. 

Hier sind wirklich die Erstarrungspunkte aller 
Mischungen die nämlichen, die Kurve ist also eine 
Horizontallinie, jede Mischung erstarrt homogen, 
und deshalb fliessen die beiden Kurven Figur |. 
V zu einer Horizontallinie CD zusammen (Fig. 5). 


') Siehe meine Abhandlung über Löslichkeit und Schmelzpunkt als Kriterien 
für racemische Verbindungen, Mischkrystalle und Konglomerate: diese Zeitschrift 
28, 510. 
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y 2. Typus. 


Die kontinuierliche Erstarrungskurve weist ein Maximum auf. 


Im ersten Falle wurde vorausgesetzt, dass oberhalb des Schmelz- 
punktes der Komponente B, die [-Kurve-flüssig ganz stabil war und 
unterhalb des Schmelzpunktes von A gänzlich labil. Dies kann nur 
stattfinden bei besonderem Krümmungsgrad beider 
Kurven, und es lässt sich voraussehen, dass bei an- 
derer Krümmung bereits Berührung auftritt, irgendwo 
zwischen den Endpunkten, bevor die Temperatur er- 
reicht ist, wobei die Berührung im höchst gelegenen 
Endpunkte stattfindet. 

Dieser Fall ist verzeichnet in Fig. 4, L Bei 
etwas niedrigerer Temperatur, aber noch oberhalb 
des Schmelzpunktes B, wird dadurch bereits ein Teil 
der S-Kurve-fest stabil geworden sein (Fig. 4, II). 
Die beiden Kurven schneiden sich dann in zwei 
Punkten, und es können zwei Doppeltangenten gezo- 
gen werden, wodurch bestimmt werden die Konzen- 
trationen der koexistierenden flüssigen uud festen Pha- 
sen a, und b, sowohl als diejenige des zweiten Satzes 
a und b. Mithin besteht bei dieser Temperatur eine 
flüssige Mischungsreihe Aa,, eine feste b,b und eine 
flüssige aB. 

Die folgende Figur 4, 1II ist gezeichnet für die 
Temperatur des Schmelzpunktes B; die nachfolgende 
4, IV für die Temperatur des Schmelzpunktes A. 
Jetzt ist die S-Kurve-fest ganz stabil geworden. 

Vereinigt man die Abscissenwerte der Berüh- 
rungspunkte mit den zugehörigen Temperaturen, so 
bekommt man die Fig. 4, V, welche eine vollkommene 
Darstellung giebt von den Erscheinungen, welche bei 
der Erstarrung aller flüssigen Gemische oder bei der 
Schmelzung aller Mischkrystalle stattfinden können. 
Nach dem, was bei Fig. 1, V bemerkt ist, sind diese 
Sachen leicht aus der Figur abzuleiten. Hervorzu- 
heben ist nur, dass im Maximumpunkt der Erstarrungskurve Os; = (\,, 
so dass die Mischung in diesem Punkte homogen erstarrt; rechts und 
links von diesem Punkte nimmt der Unterschied zwischen Cs und C, 
zuerst zu, später wieder ab. 
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Für alle übrigen Temperaturen ist C', nicht gleich C/,, sondern links 
vom Maximum ist die Schmelze reicher an A, rechts vom Maximum reicher 
an B als die koexistierenden Mischkrystalle. Dieses stimmt wohl mit 
der Regel, Seite 389, aber nicht mit derjenigen von Seite 392. 

Bis jetzt ist kein Beispiel mit Sicherheit konstatiert, das zu div- 
sem Typus gehört. Vielleicht könnte das System Blei-Thallium hierzu 


gehören !),. 


Ns { 

I an z 
EEE 
} 

II \ /Iz 
N 5 AN 

N uf 

De | 
em a b 
1} 
I \ 


(one 


Fig- 5. 


3. Typus. 
Die kontinuierliche Erstarrungskurve weist 
ein Minimum auf. 

Dieser dritte Fall tritt hervor, wenn die Z-Kurve- 
flüssig am stärksten gekrümmt ist, so dass die [- 
Kurve-fest noch nicht ganz unterhalb der [-Kurve- 
flüssig gekommen ist, wenn bereits die Berührung in 
den beiden Endpunkten stattgefunden. 

So stellt Fig. 5, I die Sachlage vor beim Schmelz- 
punkt von B; II diejenige bei einer Temperatur zwi- 
schen den Schmelzpunkten von B und A gelegen; Ill 
bei einer Temperatur etwas unterhalb des Schmelz- 
punktes von A. Der Endpunkt von $ ist bereits nie- 
driger als derjenige von Z,, aber die Mitte der S- 
Kurve liegt noch höher. Dadurch giebt es jetzt wie- 
der zwei Doppeltangenten, und sind bei dieser Tem- 
peratur folgende stabile Zustände: feste Mischung 
Ab,, flüssige a’a, feste bB. Fig. 4 stellt die Sach- 
lage dar bei der Temperatur, wo die beiden Kurven 
einander berühren. Unterhalb dieser wird die S-Kurve 
die niedrigste, und besteht daher die ganze feste 
Mischungsreihe als stabiler Zustand. 

Fig. 5, V giebt wieder die Darstellung vom c- 
{-Diagramm. Hier ist im Minimumpunkt der Erstar- 
rungskurve Cs; = C}; rechts und links von diesem 
Punkte muss die Differenz C;—= (', zuerst zunehmen, 
später wieder abnehmen. Für die Richtung dieser 
Differenz. trifft wieder die Regel Seite 389 zu, nicht 
diejenige von Seite 392. 


Auch von diesem Typus gab es bis jetzt keine sicher konstatierten 


', Heycock, Journ. Chem. Soc. 1892, 911. 
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Beispiele. Küster!) ist vielleicht einem begegnet beim System: Diace- 
tvImonochlor- und -monobromhydrochinon; Le Chatelier?) giebt Erstar- 
ungskurven mit einem Minimum bei den Salzpaaren K,SO, — Na,S0, 
Na,S0O, — Na,C0,, K,C0O, — Na,C0,; doch besteht gar keine Sicher- 
heit, dass wir hier mit kontinuierlichen Mischungsreihen zu thun haben. 
Auch besteht die Möglichkeit, dass einige Beispiele bei näherer Unter- 
suchung sich vorfinden bei den Systemen, wo feste Mischung konstatiert 
wurde, wenn eine Substanz mit höherem Schmelzpunkt eine Schmelz- 
punktserniedrigung verursachte in eine andere mit niedrigerem Schmelz- 
punkt, wie es gefunden wurde bei Metakresol in Phenol, bei Thiophen, 
Phenol und Jod in Benzol, bei Salicylsäure in Benzo@säure und bei 
Jodoform in Bromoform. Einen Minimumerstarrungspunkt muss es hier 
natürlicherweise jedenfalls geben, allein dieser Punkt könnte auch auftreten 
bei einer nicht kontinuierlichen festen Mischungsreihe (vergl. Fall 5). 

Es ist sofort klar (siehe noch S. 394), dass die Möglichkeit einer 
Kurve mit Maximum oder Minimum wächst mit der Annäherung der 
Schmelzpunkte der beiden Komponenten; (ebenso wie dies sich bereits 
gezeigt hat bei den Untersuchungen über Siedepunkte oder kritische 
Temperaturen binärer Flüssigkeitsgemische). Deshalb ist sie besonders 
zu erwarten bei den Mischkrystallen optischer Isomeren®). Dass der 
Fall aber auch bei sehr grossem Unterschied der Schmelzpunkte noch 
eintreten kann, ist vor kurzem in meinem Laboratorium bestätigt 


') Diese Zeitschr. 8, 598. Die Substanzen scheinen nicht besonders stabil. 
Das Minimum lag hier etwa bei 50°,. Küster zeichnet hier aber einen diskon- 
tinuierlichen Übergang ohne wesentlichen Grund. Für einen Punkt der Kurve an 
der Seite der C/-Verbindung findet er Cs 43-7 und O7, = 46-0°/, Bromverbindung. 
Dies wäre eine Bestätigung unserer Regel. Küster wundert sich darüber, weil 
die Br-Verbindung höher schmilzt, und will den Unterschied dem grösseren Kry- 
stallisationsvermögen der C/!-Verbindung zuschreiben. Dieses erklärt meiner An- 
sicht nach nichts. 

2) Compt. rend. 118, 350. Küster (diese Zeitschr. 15, 86) verneint rundweg 
den Isomorphismus dieser Systeme, einmal weil die Erstarrungskurve keine gerade 
Linie bildet, und weiter weil die genannten Systeme bei gewöhnlicher Temperatur 
aus wässeriger Lösung keine Mischkrystalle geben. Oben ist aber gezeigt, dass 
sein sogenanntes Gesetz nichts weniger als erwiesen ist. Aus der folgenden Ab- 
handlung wird es deutlich werden, dass man aus dem Verhalten bei gewöhnlicher 
Temperatur keine Schlüsse ziehen darf für den Zusammenhang bei weit höher 
liegenden Temperaturen. Zugegeben muss aber werden, dass weil Le Chatelier 
die aus verschiedenen Mischungen erhaltenen Krystallisationen nicht isoliert und 
untersucht hat, die Bildung von Mischkrystallen und ihr Auftreten als kontinuier- 
liche Reihe nicht erwiesen ist. 

®°, Siehe meine Abhandlung: diese Zeitschr. 28, 511. 
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durch eine Untersuchung über das System HgBr, — HgJ,, über die 
in kurzem berichtet werden soll. Dieses ist also das erste sicher ge- 
stellte Beispiel. 

Es ist noch zu bemerken, dass Fall 2 und 3 völlige Übereinstim- 
mung zeigen mit denjenigen binären Gleichgewichten zwischen Flüssig- 
keit— Dampf, wobei eine Mischung mit maximaler oder minimaler Siede- 
temperatur auftritt. Auch besteht völlige Analogie zwischen den Re- 
sultaten fraktionierter Destillation und Krystallisation. Hat die Kurve 
ein Maximum, so wird fraktionierte Krystallisation einer jeglichen 
Mischung (partielle Krystallisation und nachherige Schmelzung der 
Krystallmasse und wiederholte partielle Krystallisation) zuletzt führen 
zu der Zusammensetzung der Krystalle, die dem Maximum entspricht. 
Hat die Kurve ein Minimum, so werden die Mischkrystalle graduell ent- 
“mischt, und kommt man als Endprodukt stets näher an reines A oder 
B, je nachdem die ursprüngliche Mischung zur A- oder B-Seite des 
Minimums gelegen war. 

Dass die Temperatur ein Maximum oder Minimum sein muss, für den 
Fall, dass die Konzentrationen der beiden Phasen gleich sind, ist in ganz 
allgemeiner Weise von Gibbs abgeleitet worden, unabhängig von der 
Art des Zweiphasensystems. Bruni hat, kurz nach meiner vorläufigen 
Mitteilung, darauf hingewiesen, dass dies also auch für das System 
Schmelze und Mischkrystalle gelten müsse. 


$ 2. Die Schmelzen erstarren zu einer unterbrochenen Reihe Misch- 
krystalle derselben Art. 


Bei den vorigen Fällen wurde angenom- 


\ men, dass eine kontinuierliche Mischungsreihe 
\ Kuda Br im festen Zustande auftrat; jetzt behandeln 


>» wir den Fall, dass darin eine Lücke auftritt. 
| | Wahrscheinlich ist, dass nach Analogie der 
flüssigen Mischungen, die nicht in allen Ver- 
hältnissen stabil sind, in solchem ‘Falle die 
£-Kurve eine Gestalt hat, wie durch Fig. 6 
angedeutet wird, und wie sie auch Herr van Rijn van Alkemade') 
angenominen hat. 

Die Berührungspunkte' a, b der Doppeltangente bestimmen dann 
die Grenzen a’, b’ der Mischbarkeit bei der Temperatur, wofür die 
S-Kurve-fest gilt. Es sind in diesem Fall also möglich, Mischkrystalle 


Fig. 6. 


' Diese Zeitschr. 11, 324. 
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von A zu a’ und b’ zu B. Alle Punkte zwischen a’ und Db’ stellen 
keine einheitlichen Mischkrystalle dar, sondern Komplexe der zwei 
Grenzmischkrystalle vom Gehalt a’ und b’. Ist die Totalzusammen- 
setzung durch e, ausgedrückt, so hat man im Kom- 
plex die Krystalle a, und 5b, im Verhältnis b,c,:a,c;- 

Für die Bestimmung des Verlaufs der Erstar- 
rungskurve flüssiger homogener Mischungen, wenn die 
{este Mischungsreihe eine Lücke darbietet, muss nun 
wieder die Verschiebung der beiden {-Kurven für 
üssige und für feste Mischung betrachtet werden. 
Daraus ergiebt sich, dass zwei sehr verschiedene 
Haupttypen möglich sind, die wir unter 4 und 5 
anführen. 


4. Typus. 


Die Mischungsreihe im festen Zustande 
hat eine Lücke, die Erstarrungskurve einen 
Umwandlungspunkt. 

Zuerst betrachten wir den Fall, dass bei der 
höchst liegenden Schmelztemperatur des Stofies B 
die ganze Z-Kurve-flüssig noch unterhalb der £-Kurve- 
fest gelegen ist, bei der niedrigsten Schmelztempera- 
tur A dagegen ganz darüber gekommen ist. Wir 
nehmen überdies an, dass bei der kontinuierlichen 
Formveränderung, welche die beiden Kurven bei 
Temperaturerniedrigung erleiden, die Kurve $: sich 
stetig durch Z, derweise nach unten verschiebt, dass 
die Erstarrungstemperaturen der auffolgenden Misch- 
ungen von B nach A stets niedriger gelegen seien. 
Dadurch wird Fall 4 in vielen Hinsichten dem Fall 1 
gleich. 

In Fig. 7 stimmt dann z.B. I und II mit Fig. 1, 
I und II, welche die Sachlage darstellt beim Schmelz- 
punkt von B und bei etwas niedriger Temperatur. | 7 
Wir haben hier folgende stabile Zustände: flüssige a! ill 
Mischung Aa, feste BB, a und b koexistierende HININNIN == IN 
tlüssige und feste Mischung. Dies dauert so lange, BT 
als die Doppeltangente an die S-Kurve gezogen 
höher liegt als die Doppeltangente an der Z- und S-Kurve gezogen. 
Wenn aber die Verschiebung der S-Kurve nach unten sich fortsetzt, 
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muss ein Augenblick kommen, wo diese beiden Tangenten zusammen- 
fallen. In Fig. 7, III ist dies so dargestellt, dass die beiden Berührungs- 
punkte mit der S-Kurve einerseits vom Berührungspunkt mit der /.- 
Kurve gelegen sind. Nur in diesem Falle kann die Erstarrungskurvc 
fortwährend von B nach A niedersteigen!). Bei dieser Temperatur 
haben wir also die flüssigen Mischungen Aa, die festen BB und A im 
Gleichgewicht sowohl mit b als mit b,. Bei noch niedrigerer Tempera- 
tur wird die Doppeltangente an 5 niedriger als diejenige, welche an /. 
und dem nach B gekehrten stabilen Teile der S-Kurve gezogen werden 
könnte. Es entsteht aber jetzt, Fig. 7, IV, die Möglichkeit, eine Doppel- 
tangente an /, und dem nach A gekehrten stabilen Teile der S-Kurve 
zu legen, so dass wir bei dieser Temperatur folgende stabile Zustände 
haben: flüssige Mischungen Aa, koexistierend flüssig a mit fest b,, feste 
Mischungen b,b,, koexistierend fest b, mit fest b, und feste Mischun- 
gen bB. 

Diese Sachlage dauert nun fort bis zum Erstarrungspunkt der 
Komponente A, wo die letzte flüssige Mischung verschwindet, Fig. 7, \. 
Von dort ab giebt es nur zwei Reihen fester Mischungen, Ab, und bB, 
Da die S-Kurve bei sinkender Temperatur im allgemeinen nicht allein 
der Höhe nach sich ändert, sondern auch andere Formveränderungen 
erleiden kann, brauchen die Berührungspunkte der Doppeltangente an 
S nicht stets den nämlichen Konzentrationen 5b, und 5 zu entsprechen. 
Die Zusammensetzungen der koexistierenden Mischungen, zwischen wel- 
chen die Lücke sich vorfindet, können sich also bei weiterer Tempera- 
turerniedrigung ändern. Ich nehme in der Folge stets an, dass sie 
weiter auseinander gehen, dass also eine gegenseitige Entmischung bei 
sinkender Temperatur stattfindet, was wieder einschliesst, dass diese 
Entmischung mit Wärmeentbindung verknüpft ist. Das Umgekehrte ist 
natürlich beiderseits oder einerseits auch möglich. 

Die Fig. 7,VI giebt das e,t,-Diagramm, worin die Gleichgewichts- 
zustände bei auffolgenden Temperaturen zusammengestellt sind. 

Man sieht daraus, dass dieser Fall bereits viel komplizierter ist 
als die drei vorigen. Daher verdient er einige Betrachtung. 

Alle Punkte oberhalb der Kurven CE und ED stellen flüssige 
Mischungen dar. Mit den Schmelzen der Kurve DE können diejenigen 
festen Mischungen koexistieren, welche zur Kurve D@ gehören und auf 
der nämlichen Horizontallinie gelegen sind. Unterhalb der Temperatur 
t des Umwandlungspunktes E koexistieren dagegen mit den Schmelzen 


'!) Es wird sich dies näher zeigen bei der Besprechung des Falles 5. 
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CE Mischkrystalle CF. Daher ist bei t ein diskontinuierlicher Über- 
sang von Mischkrystallen @ zu Mischkrystallen F, welche beide mit der 
Schmelze E koexistieren können. 

Die Temperatur £ ist eine Umwandlungstemperatur. Bei Wärme- 
ıbgabe vollzieht sich folgende Umwandlung, worin die festen Phasen 
durch $, die flüssige durch Z, angedeutet werden: 

Sat Le Sr: (1) 

Die Erstarrungskurve der Schmelze ist dagegen nicht diskontinuier- 
lich, sondern hat in E einen Knick; weil die Art der festen Phase 
wechselt, gleich wie dies der Fall ist in der Lösungskurve eines Salzes 
bei der Temperatur, wo das feste Salz irgend eine Umwandlung erleidet. 
Der Richtungsunterschied der beiden Schmelzkurven in E muss so sein, 
dass CE stärker nach rechts gerichtet ist als ED. Dies kann thermo- 
dynamisch aus dem Zeichen der Umwandlungswärme bei # abgeleitet wer- 
den), aber auf einfache Weise auch aus den Übersättigungserscheinungen. 
Wenn nämlich der Richtungsunterschied wie angegeben ist, so würde 
die Kurve CE, wenn sie bei E durchgezogen wurde, in das Gebiet zwischen 
ED und @D kommen, welches übersättigten Lösungen in Bezug auf 
stabile Mischkrystalle der Kurve @D entspricht. Umgekehrt würde 
die Kurve DE übertreten in das Gebiet der übersättigten Lösungen in 
Bezug auf CF. 


!, Nehmen wir ein bestimmtes Beispiel: Sei E=50, F=60, @=75°/, B, 
und sei die theoretische Lösungswärme von Sr in Lx pro Molekül = ®r, von 8% 
: Qs. Diese Quantitäten Wärme werden also absorbiert, wenn 1 Mol. der festen 
Mischung in einer unendlich grossen Menge Schmelze Lx gelöst wird. Nun kann 
man einerseits 1 Mol. Sz lösen, andererseits bei t° zuerst umwandeln und danach 
das gebildete Sg lösen; der Prozess muss thermisch gleichwertig sein. 

Nun ist die Umwandlung in unserem Beispiel quantitativ: 

5 Mol. Sr = 3 Mol. Lxz + 2 Mol. Se. 
Sei die hiermit verknüpfte Umwandlungswärme @:. Also muss die Lösungswärme 
von 587 gleich sein @+ plus der Lösungswärme von 3 Lr in der gleichnamigen 
Schmelze, welche Null ist, plus der Lösungswärme von 2 Ss, deshalb: 
5Q0r = Qi + 2%. 
Da nun alle drei Werte positiv sind, ist 5 Q#>20@c. Welche Änderung erleidet 
nun die Schmelze Lz durch Auflösen von 587? Diese bringen 2 Mol. A und 
5 Mol. B in die Schmelze, also wird diese vermehrt um 4 Mol. Lx und 1 Mol. B. 
5 Qr ist also die nötige Wärme, um mit Mischkrystallen Sr eine unendlich grosse 
Quantität ZLz mit 1 Mol. B zu vermehren. Da 28cG 0-5 Mol. A und 1-5 Mol. B 
enthalten, bringen diese 1 Mol. Lz und 1 Mol. B mit; also ist 2Q@G die Lösungs: 
wärme, um Lx durch Ss mit 1 Mol. B zu vermehren. Da nun 5Q@r> 20, ist die 
Lösungswärme pro Molekül B-Zunahme grösser, wenn dies geschieht durch Lösen 
von Sz als von SG, deshalb nimmt bei t° der Gehalt der Schmelze an B stärker 
zu, wenn sie mit Sz, als wenn sie mit SG in Gleichgewicht steht. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 26 
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Auch die Erscheinungen bei der Erstarrung einer Schmelze be- 
stimmter Zusammensetzung verdienen nähere Betrachtung. Was darüber 
bereits bei der Besprechung der Fig. 2 gesagt ist, bleibt auch hier 
völlig gültig. Es giebt aber in Fig. 7, VI nur einzelne Mischungen, die 
zu homogenen Mischkrystallen erstarren, wie in allen zuvor betrachteten 
Fällen stets geschah. 

Es sind das zuerst die zur Kurve CE gehörigen Mischungen. Wenn 
jedoch die Kurve FH die Richtung hat wie angegeben, kommt man 
von den Punkten in der Nähe von E wohl zuerst nach völliger Er- 

starrung ins Gebiet UF H der homogenen Misch- 
‚p krystalle, sondern die Vertikallinie, längs deren 
der figurative Punkt sich bewegt, kann dann noch 
bei niedriger Temperatur die Linie FH schnei- 
den, daher Entmischung der homogenen Misch- 
krystalle eintreten und Bildung der zwei Grenz- 
krystalle, durch Punkte von FH und @K ange- 
geben. Ebenso können die flüssigen Mischungen 
Da, zuerst erstarren zu homogenen Mischkry- 
stallen, später die an A reicheren auf der Ent- 
mischungskurve @K anlangen (Fig. 3). 


er SR Fr 
Fig. 8. 
Mit den Mischungen ae und cE steht es aber anders. Alle diese 
Schmelzen erstarren bei Abkühlung graduell unter Bildung der zur 
Kurve @D gehörigen Mischkrystalle b@ oder d@, wie bei Fig. 2 be- 
schrieben ist; bis die Schmelze bei £° den Punkt E und die Misch- 
krystalle den Punkt @ erreicht haben. Jetzt tritt bei weiterer Ab- 
kühlung die Umwandlung der Gleichung (1) ein. Der Quantität nach 


FG ; überwiegt daher 
r 


S,, so wird bei #°7,; gänzlich bei der Umwandlung verschwinden, und 


werden S, und /,; transformiert im Verhältnis 


der Überschuss von S,; mit dem gebildeten $; als fester Komplex übrig 
bleiben. Überwiegt dagegen Ly, so wird $,; verschwinden und /5-+ 8; 
übrig bleiben, welche beide Phasen bei weiterer Temperaturerniedrigung 
sich gemäss der Kurven EC und FC ändern, bis alles erstarrt ist zu 
homogenen Mischkrystallen. Es ist klar, dass die flüssigen Mischungen 
zwischen @« und e sich nach der ersten, die zwischen e und E ge- 
legenen sich nach der zweiten Weise verhalten. Alle diese Ergebnisse 
werden am leichtesten so abgeleitet, dass man sieht, welche Gebiete 
homogener Phasen oder heterogener Komplexe successiv durchwandert 
werden von der Vertikallinie, welche für eine bestimmte Zusammen- 
setzung von höheren zu niedrigeren Temperaturen gezogen wird. 
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Schliesslich sei bemerkt, dass auch hier wieder 
{ür die Beziehungen zwischen ©, und C, die Regel 
segebene Seite 389 gültig ist; und weil beide Erstar- 
rungskurven fortwährend in derselben Richtung 
steigen, diesmal auch die Regel Seite 392. 

Von dem beschriebenen Typus war vor kurzem 
noch kein Beispiel bekannt. Ein erstes ist jetzt in 
meinem Laboratorium gefunden am System NaNO, 
-AgNO,, über welches bald Mitteilung folgt. 

Noch ist zu bemerken, dass die Möglichkeit 
der Existenz einer Kombination vom Typus 2 oder 
3 mit 4 nicht ausgeschlossen ist, um so mehr als 
dergleiche Kombination zweier Typen bereits be- 
kannt ist bei Phasenkomplexen flüssig-gasförmig'). 


Am leichtesten wäre zu erwarten ein Minimum 
in der Kurve CE, ein Maximum in der Kurve ED. 


5. Typus. 

Die Mischungsreihe im festen Zustande 
hat eine Lücke; die Erstarrungskurve einen 
eutektischen Punkt. 

Der zweite Haupttypus der möglich ist, wenn 
die Mischkrystalle keine kontinuierliche Reihe bil- 
den, entsteht dadurch, dass die £-Kurve für die 
{esten Mischungen S sich auf andere Weise als in 
Fig. 7 durch die {-Kurve für die flüssigen Mischun- 
sen L bewegt bei Temperaturerniedrigung. Hier 
lassen wir nämlich bei der Temperatur 2, wo die 
beiden Doppeltangenten, wovon Seite 400 die Rede 
war, zusammenfallen, die Berührungspunkte an der 
S-Kurve beiderseits fallen vom Berührungspunkt an 
der Z-Kurve, Fig. 9, IV. 

Dieser Fall setzt dann voraus, dass bereits bei 
höheren Temperaturen als #, der linke Teil der S- 
Kurve teilweise unterhalb der Z-Kurve gelangt ist, 
so dass damals auch bereits an der linken Seite eine 
Doppeltangente an Z, und $ möglich war, Fig. 9, 


', Z.B. beim System HCl und H,O. 
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zweites Phasenpaar koexistieren konnte?). Die einfachste Sachlage ist 
nun, dass man dies anfangen lässt beim Schmelzpunkt des Stofies A, 
so dass Fig. 9, III der Typus ist für alle Temperaturen zwischen diesem 
Schmelzpunkt und £. 

Oberhalb dieser Schmelzpunkte koexistiert dann nur das eine Phasen- 
paar an der B-Seite. Fig. I und II sind daher nicht wesentlich unter- 
schieden von Fig. 7, I und Il. 

Unterhalb der Temperatur ? (IV) werden die stabilen Teile der 
S-Kurve und ihre Tangente unterhalb der Kurve Z liegen, Fig. 9, \. 
Keine flüssige Mischung ist also mehr stabil; nur die festen Mischungen 
bleiben übrig mit der bei wechselnder Temperatur sich im allgemeinen 
wechselnden Lücke. 

- Fig. 9, VI giebt wieder das e, t{-Diagramm. 

Für die Beziehungen zwischen es und ez, gilt wieder die Regel S. 38%, 
nicht aber diejenige von Seite 392, denn zur Kurve (’E gehören Misch- 
krystalle, die reicher sind am leichtest schmelzenden Bestandteil als die 
Schmelze, womit sie koexistieren. 

Was die Erstarrungserscheinungen betrifft, diese liegen etwas ein- 
facher als beim vorigen Fall. Alle flüssigen Mischungen deren Zu- 
sammensetzung ausserhalb derjenigen der Punkte F und @ liegt, wer- 
den über ein gewisses Temperaturintervall gra- 
| ‚» duell erstarren, schliesslich zu homogenen Misch- 
| /F\ krystallen. Dagegen alle Mischungen mit Zusam- 
ce | „| Jh; ;  mensetzungen zwischen den durch F und @ 
x8 7 angedeuteten, werden nur im Anfang graduell 

Sr: FE / / | erstarren. Alle Mischungen b E durchlaufen 
| den 7 | die Kurve bE, während die Krystalle die Kurve 
| N |  b’@ durchlaufen. Die in E resultierende Schmelze 
U PS \ p erstarrt dann bei weiterer Temperaturerniedrig- 

Fig. 10, ung zu einem Komplex von Mischkrystallen der 
Zusammensetzung F und @ (Fig. 10). 

Ebenso geht es an der anderen Seite mit Schmelzen von a bis E. 
Der Punkt E ist also ein eutektischer Punkt. Unterhalb der eutekti- 
schen Temperatur ist also jede Schmelze erstarrt, die äussersten Mischungen 
zu homogenen Mischkrystallen, die mittleren zu einem Komplex der 
zwei Grenzmischkrystalle. 


\ 
\ 


') Eben deshalb ist bei der hier angenommenen Lage der Berührungspunkte 
der Tangente Fall 4 nicht möglich, welcher erheischt, dass beiderseits von der 
Umwandlungstemperatur die Erstarrungskurve in derselben Richtung niedersteigt. 
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Bei weiterer Temperaturerniedrigung können diese Grenzen sich 
noch verschieben; laufen sie wie in der Figur aus einander, so können 
auch die nächstliegenden homogenen Mischkrystalle ins Gebiet der Ent- 
mischung übertreten. 

Das erste völlig untersuchte Beispiel des Typus 5 ist dasjenige, 
welches van Eyk in meinem Laboratorium beobachtet hat, Kaliumnitrat 
und Thalliumnitrat, dessen Mitteilung folgt. Die Arbeit wurde bereits 
im Dezember 1898 als Dissertation vorgelegt und die Resultate mit- 
geteilt in der Sitzung der Akademie zu Amsterdam am 4. Januar 1899. 

Etwas später erschien die Untersuchung von Hamilton Cady!), 
über Naphtalin und Monochloressigsäure, welche in allen Punkten mit 
erstgenannter Arbeit übereinstimmt. 

Überdies muss hier noch genannt werden die Arbeit von de Visser 
über Palmitin- und Stearinsäure. Die Erstarrungskurve der Mischungen 
dieser Säuren wurde bereits 1895 von ihm mitgeteilt ?), jedoch ohne An- 
deutung, dass es sich hier um Mischkrystalle handelt. Erst seine jüngste 
Mitteilung?) betrachtet die festen Phasen als solche, ohne dass er je- 
doch dafür den Beweis liefert durch ihre Analyse. 

Hauptgewicht wird gelegt auf die merkwürdige Thatsache, dass 
die Erstarrungskurve an der Seite der Stearinsäure, zwischen 49 und 
50°, Stearinsäure, ein horizontales Stück aufweist, und es wird von ihm 
gezeigt, dass in dieser Gegend die flüssige Mischung homogen erstarrt. 

De Visser meint, die Kurve habe hier einen Inflexionspunkt. 
Oben ist nun aber gezeigt, dass eine horizontale Tangente an der Er- 
starrungskurve -nur auftritt, wenn die Kurve ein Minimum oder Maxi- 
mum aufweist. Es konnte also den Schein haben, als ob hier eine 
Kombination des Typus 5 mit 2 oder 3 vorlag. Weil die Stearinsäure- 
kurve nun aber beiderseits der angeblich horizontalen Strecke bei 
wachsendem Gehalt der Mischung an Palmitinsäure absteigt, so musste 
dann unmittelbar neben einander ein Minimum sowohl als ein Maxi- 
mum auftreten. Dieses ist an sich wenig wahrscheinlich. 

Ich komme daher zum Resultat, entweder dass die horizontale 
Strecke nur ein ziemlich flacher Teil der kontinuierlich absteigenden 
Kurve ist, wodurch auch die ziemlich genau homogene Erstarrung in 
dieser Gegend erklärt werden kann, oder aber dass wir hier den Fall 
haben, dass nicht die zwei Komponenten sich mischen, sondern eine 


', Journ. Phys. Chemistry 3, 127. März 1899. 
®;, Handelingen vyfde Nederl. Natuur- en Geneeskundig Congres 1895, 125. 
®) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 17, 182 u. 346. Februar und Oktober 1898. 
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Verbindung gleicher Moleküle’) sich einerseits homogen mischt mit 
Stearinsäure, andererseits eine unterbrochene Mischungsreihe liefert mit 
Palmitinsäure. 

Weitere Beispiele des Typus 5 sind bis jetzt nicht studiert. Es 
könnten sich vielleicht einzelne finden unter denjenigen teilweise stu- 
dierten Systemen (siehe Seite 397), bei welchen beiderseits Erniedrigung 
des Erstarrungspunktes beobachtet ist. Die Wahl ist nur zwischen 
Typus 3 und 5. 


Es stellt sich jetzt noch die Frage, da Fall 4 einige Ähnlichkeit 
zeigt mit Fall 1 und Fall 5 mit Fall 3, ob noch bei unterbrochener 
Mischungsreihe nicht ein Fall ähnlich als Fall 2 auftreten kann, also 
mit einer Maximumtemperatur in der Erstarrungskurve. Das Maximum 
in Fall 2 entstand, indem die £-Kurve für die feste Mischung stärker 
gekrümmt war wie die {-Kurve für die flüssigen Mischungen. Da nun 
aber bei einer Mischungsreihe mit Lücke die stabilen Grenzkrystalle 
durch die Endpunkte einer geraden Linie angedeutet werden, ist eo 
ipso die £-Kurve für die flüssigen Mischungen am stärksten gekrümmt, 
und ist also die Berührungsweise, welche zum Maximum führt, nicht 
möglich bei unterbrochener Mischungsreihe. Auch die Lage der S- 
und ZL-Kurven, welche daraus resultieren würden, zeigt sofort die Un- 
möglichkeit. 


$ 3. Die Schmelzen erstarren zu zweierlei Krystallarten. 


Dieser Fall tritt auf, wenn die Stoffe A und B aus ihrem Schmelz- 
fluss in zwei verschiedenen Krystallgattungen krystallisieren und also 
entweder die Krystallsysteme oder im selben Systeme die Axenverhält- 
nisse verschieden sind, die Stoffe also isodimorph sind. Sagen wir, 
um diesen Unterschied anzudeuten, dass A im «-Zustande, B im 3-Zu- 
stande fest wird. 

Aus den flüssigen Mischungen an der A-Seite werden sich also «- 
Mischkrystalle, an der B-Seite 8-Mischkrystalle ausscheiden. Irgendwo 
aus einer mittleren Mischung müssen sich dann beide Gattungen neben- 
einander ausscheiden. Da nun im allgemeinen die Konzentrationen einer 
koexistierenden flüssigen und festen Mischung verschieden sind, und 
dieser Unterschied bei den zweierlei Typen wohl nicht der nämliche 
sein wird, werden auch die Konzentrationen der Mischkrystalle vom «- 


') Herr de Visser bemerkt selbst (Handelingen etc. Seite 129), dass die er- 
starrte 50°/,ige Misehung andere Eigenschaften hat als die Komponenten. 
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und vom 8-Typus die aus einer mittleren Schmelze 
sich ausscheiden, verschieden sein. 

Es kann in diesem Fall also keine kontinuier- 
liche Mischungsreihe existieren, und es erweist sich 
die Vermutung Retgers?) richtig, dass dies bei iso- 
dimorphen Mischkrystallen nicht stattfinden kann. 

Es giebt jetzt zwei [-Kurven für die beiden 
Arten von Mischkrystallen, und die Erstarrungserschei- 
nungen müssen abgeleitet werden aus der Weise, in 
welcher diese beiden Kurven bei Temperaturerniedri- 
gung sich durch die Z-Kurve für die flüssigen Misch- 
ungen bewegen. Zuerst ist zu bemerken, dass, da 
die @-Krystalle nur an der A-Seite auftreten, diese 
Krystalle an der B-Seite weniger stabil sein wer- 
den und umgekehrt. Deshalb müssen die £-Kurven 
für @- und 3-Krystalle, wenn sie fortgesetzt werden 
für die ganze Reihe, einander durchschneiden. 

Also wird ein wenig unterhalb des höchsten 
Schmelzpunktes (B) die Lage etwa sein wie in 
Fig. 11, I dargestellt ist. Nur ein Teil der Sz-Kurve 
ist noch unterhalb der Z,-Kurve gekommen. Es 
existieren also als stabile Zustände flüssige Misch- 
ungen Ja- und 3-Krystalle bB. An der Seite von 
A wird die $;-Kurve niemals unterhalb der Z-Kurve 
kommen; ebensowenig die S.-Kurve an der B- 
Seite. Dagegen wird letztere an der A-Seite unter- 
halb der Z,-Kurve kommen müssen bei genügender 
Temperaturerniedrigung. 

Zur richtigen Einsicht, wie das geschehen kann, 
bedenke man, dass an den beiden $,-, S,-Kurven 
immer eine gemeinschaftliche Tangente gezogen wer- 
den kann, welche die beiden Mischkrystalle der Arten 
« und 3 angiebt, welche koexistieren könnten. So 
lange nun aber diese Tangente oberhalb der Kurve 
I, liegt, können diese Grenzkrystalle noch nicht mit 
der flüssigen Mischung existieren. Sobald diese Tan- 
gente auch Tangente wird an der Z-Kurve, ist die 


') Diese Zeitschr. 4, 626 (1891). Retgers hat sie aus- 
gesprochen für die aus wässeriger Lösung abgeschiedenen 
isodimorphen Mischkrystalle. 
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Temperatur erreicht, wo dies stattfindet. Nun hängt es auch hier wiede: 
von der Weise ab, wie diese Berührung stattfindet, welchen Verlauf die 
Erstarrungskurve bekommt. Findet das statt in der Weise von Fig. 11,11, 
so liegt diese Temperatur noch oberhalb des Erstarrungspunktes von A,. 
Bei etwas niedriger Temperatur gilt dann die Fig. 11,11. Die Sachlage 
wird dann ganz ähnlich derjenigen in Fig. 7. Die Übereinstimmung ent- 
steht dadurch, dass die Doppeltangente an S, und S; diese beiden Kur- 
ven berührt an derselben Seite des Berührungspunktes mit Z. Auch sielıt 
man leicht, dass, wenn man von den Kurven $, und S; jedesmal nur 
die stabilen Teile mit der gemeinschaftlichen Tangente betrachtet, die 
Verhältnisse gänzlich übereinstimmen mit dem Fall, dass nur eine [- 
Kurve besteht für die feste Phase, diese aber die Form hat, welche 
bei der Existenz einer Lücke gilt. 

Wiewohl also prinzipiell die beiden Fälle verschieden sind, führen 
sie zum selben Resultat, nämlich einer Erstarrungsfigur vom Typus 4, 
Figur 11, IV. 

Der einzige Unterschied dieser Figur und Figur 7, VI ist darin 
gelegen, dass hier die Gebiete « und ß, dort die Gebiete « und «' 
nebeneinander bestehen. 

Ebenso ist bei isodimorphen Mischkrystallen ein ähnlicher Fall 
möglich wie Typus 5. Er entsteht auch auf analoge Weise wie in 
Fig.9, wenn die Doppeltangente an 5, und S; im Moment der Berührung 
mit Z, diese Kurve trifit in einem Punkt zwischen den beiden anderen 
Berührungspunkten gelegen, wie Fig. 11, VI angiebt. Bei etwas höherer 
Temperatur ging daran eine Sachlage wie Fig. 11, V voran. Die Er- 
starrungsfigur wird dann wie Fig. 11, VII. 

Die Erstarrung zu isodimorphen Mischkrystallen geht also auch 
nach den Typen 4 und 5, welche die einzig möglichen waren bei der 
Existenz einer unterbrochenen Mischungsreihe von derselben Krystallart. 

Es lassen sich jedoch bei den isodimorphen Mischkrystallen auch mehr 
komplizierte Typen denken, worin der Unterschied mit letztgenannter 
Kategorie wohl zu Tage treten würde. Es besteht nämlich die Mög- 
lichkeit, dass eine oder beide £-Kurven für $S, und S; noch die Form 
der Fig. 6 hat, so dass die eine oder andere Krystallart eine Lücke 
aufwies. Dadurch konnte ausserhalb der Lücke beim Übergang von « 
zu 8 noch eine zweite bestehen, und also Typen wie Fig. 12 und 13 
entstehen, indem diese zweite Lücke auch wieder Typus IV oder V 
zeigen konnte. Ja es ist sogar nicht unmöglich, dass solche Figuren 
auch entstanden, indem aus den mittleren Mischungen sich eine dritte 
Krystallart absetzte, welche bei der Erstarrung keiner der beiden Kom- 
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ponenten stabil ist. Die Möglichkeit derartiger Fälle wird angedeutet 
durch die Untersuchungen Stortenbekers!) über die Mischkrystalltypen, 
welche sich bei den polymorphen Sulfaten aus Lösung abscheiden können. 


D 


C 


| r 
AL x I B A 
Fig. 12. Fig. 13. 

Wenn die Reihenfolge dabei «ß«’ oder $«ß’ ist, erstarren also die 
reinen Komponenten zur selben Krystallart. Dennoch wollen wir der- 
gleiche Fälle zu den isodimorphen Mischungen rechnen, weil aus den 
semischten Schmelzen sich zweierlei Krystallarten absetzen. 

Wenn die besprochenen Komplikationen nicht auftreten, dann wird 
der Unterschied bei Typus 4 und 5 zwischen isomorphen und isodi- 
morphen Krystallreihen sich doch noch kund geben können bei den 
Umwandlungen, welche in den erstarrten Massen stattfinden können. 
Hierüber handelt aber die folgende Abhandlung. 


s 4. Vergleich der Erstarrungstypen der Mischkrystalle unter sich 
und mit anderen Erstarrungstypen. 


Nachdem wir jetzt zur Übersicht der möglichen Erstarrungstypen 
bei Mischkrystallen gelangt sind, ist es nützlich, die besonderen Merk- 
male derselben auch im Vergleich zu anderen Erstarrungstypen zu ver- 
gleichen. 


Typus 1 ist mit keinem anderen zu verwechseln. Nur bei einer 
kontinuierlichen Mischungsreihe ist eine kontinuierliche Erstarrungs- 
kurve zu erwarten, die die Erstarrungspunkte der beiden Komponenten 
verbindet. 

Typus 2 hat ein Maximum. Dieses Maximum wäre noch zu ver- 
wechseln mit dem Schmelzpunkt einer chemischen Verbindung. Der 
Unterschied ist wie folgt: 


'), Diese Zeitschr. 17, 643 (1895) und 22, 60 (1897). Bei Kupfer- und Man- 
gansulfat vermutet er eine Reihenfolge « &«', bei Kupfer-Zinksulfat findet er die 
eihenfolge « ?y. Hier tritt aber noch Unterschied im Wassergehalt dazu. 
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l. Bei Typus 2 besteht nur eine Erstarrungskurve, im anderen F 
müsste die Erstarrungskurve der Verbindung beiderseits auf eine Ku: 
für eine Komponente stossen. 

2. Die Schmelze, welche bei der Maximumtemperatur erstarr' 
braucht bei Typus 2 keinem einfachen Molekularverhältnis zu entsprech.: 

3. Die Schmelzen beiderseits vom Maximum setzen bei Typus 2 


Mischkrystalle ab, deren Zusammensetzung in entgegengesetzter Richtung 


abweicht von derjenigen, welche im Maximum besteht, während in 
anderen Falle stets die nämliche chemische Verbindung sich absetzt. 
4. Jede Schmelze, abweichend vom Maximum, hat bei Typus 2 eine: 


anderen Enderstarrungspunkt, wäbrend anderenfalls alle Schmelzen bei- 
derseits des Maximums ihren Enderstarrungspunkt haben bei der Tem- 
peratur, wo die Kurve der Verbindung der Kurve der Komponente be- 
gegnet 

Typus 3 hat ein Minimum. Dieses Minimum wäre zu verwech- 
seln: a mit dem Minimumpunkt der Erstarrung zweier Komponenten, 
einer Komponente mit Verbindung oder zweier Verbindungen; 5b mit 
dem Minimumpunkt von Typus 5. 

Die Unterschiede sind wie folgt: 

1. Nur bei Typus 3 ist eine kontinuierliche Kurve, die im Mini- 
mum eine horizontale Tangente aufweist. Bei a und 5 ist das Mini- 
mum der scharfe Schnittpunkt zweier Kurven, wovon also die Möglich- 
keit besteht, dass jede für sich eine Strecke unterhalb des Minimums 
jortzusetzen Ist. 

2. Beim Typus 3 liefert die Schmelze im Minimum nach der Er- 
starrung homogene Mischkrystalle; bei a und 5b ein Konglomerat zweier 
Krystallarten. 

3. Die Schmelzen beiderseits vom Minimum setzen bei Typus > 
Mischkrystalle ab, deren Zusammensetzung in entgegengesetzter Richtung 
abweicht von derjenigen der Schmelze, sich in der Richtung des Mini- 
mums aber einander nähern und im Minimum zusammenfallen; bei b 
ist dagegen der Unterschied im Minimum am grössten; bei a setzen 
sich beiderseits zwei völlig verschiedene Körper ab. 

4. Jede Schmelze beiderseits des Minimums hat einen anderen Er- 
starrungspunkt, der stets höher liegt als das Minimum; bei a fallen 
diese Punkte alle mit dem Minimum zusammen; bei 5 nur für die- 
jenigen Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen den Grenzmisch- 
krystallen des Minimumpunktes liegt. \ 

Typus 4 wäre zu verwechseln mit einem solchen, wobei eine 


Verbindung mit Umwandlungstemperatur auftritt. 
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Sogar im einfachsten Falle, wo die Umwandlung der Verbindung 
n die eine Komponente stattfindet, ist wenigstens noch eine dritte Er- 
starrungskurve nötig für die zweite Komponente. 

Weiter sind bei Typus 4 sowohl an der A- als an der B-Seite 
ine Reihe Schmelzen möglich, die nicht denselben Erstarrungspunkt 
haben. 

Die Verwechselungen, die bei Typus 5 möglich wären, sind bereits 
bei Typus 3 besprochen. 

In dieser Übersicht sind nicht in Betracht gezogen die Erstarrungs- 
typen, welche auftreten, wenn nicht die zwei Komponenten A und B 
Mischkrystalle geben, sondern eine Komponente mit einer Verbindung. 
Obwohl die Existenz solcher Typen wohl bewiesen scheint durch Unter- 
suchungen von Heycock und Neville!) und Charpy?) an Metallen 
und von Le Chatelier?) an Salzen, ist es eine offene Frage, ob in 
solchen Beispielen jemals eine kontinuierliche Mischungsreihe möglich 
ist, und wenn nicht, ob die Verbindung sich rein ausscheidet aus den 
Schmelzen oder auch als Mischkrystalle. 

Nach alledem, was in dieser Abhandlung beschrieben ist, würde 
es keine Mühe verursachen, auch für diese besonderen Fälle in Detail 
die Erstarrungserscheinungen anzugeben. 


Zusammenfassung. 

In dieser Abhandlung sind auf theoretischem Wege die Erstarrungs- 
typen homogener Schmelzen zweier Komponenten abgeleitet, deren Er- 
starrung nur Mischkrystalle liefert. 

Ist die Mischungsreihe im festen Zustande kontinuierlich, so sind 
drei Typen möglich: 

1. Die Erstarrungspunkte aller Mischungen liegen zwischen den 
Erstarrungspunkten der Komponenten. 

2. Die Erstarrungskurve weist ein Maximum auf. 

3. Die Erstarrungskurve weist ein Minimum auf. 


Die Mischungen, deren Erstarrung im Maximum oder Minimum 
stattfindet, erstarren homogen. 


Ist die Mischungsreihe unterbrochen, so sind zwei Typen möglich: 
4. Die Erstarrungskurve weist einen Knick auf bei einer Umwand- 


lungstemperatur, gelegen zwischen den Erstarrungspunkten der Kompo- 
nenten. 


!; Journ. Chem. Soc. 71, 406. 
2, Compt. rend. 122, 672; 124, 957. 
5) Diese Zeitschr. 22, 250 (1897). 
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5. Die Erstarrungskurve besteht aus zwei Teilen, welche von den 
Erstarrungspunkten der Komponenten sich ausdehnen bis zu eine: 
niedriger gelegenen eutektischen Punkt. 

Wenn die beiden Komponenten zu verschiedenen Krystallarten er- 
starren, sind nur die Typen 4 und 5 möglich. 

Bei allen Typen gilt die Regel 

Die Schmelze hat im Vergleich mit den Mischkrystallen einen 
grösseren Gehalt an demjenigen Bestandteil, durch dessen Zusatz die 
Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. 

An der Hand dieser Klassifikation wird eine kritische Übersich! 
geliefert über die bis jetzt auf diesem Gebiete bekannten Erscheinungen. 


Amsterdam, 23 
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Umwandlungspunkte bei Mischkrystallen. 
Von 
H. W. Bakhuis Roozeboom. 


(Mit 20 Figuren im Text.) 


In der vorigen Abhandlung wurden die möglichen Erstarrungstypen 
bei Mischungen zweier Komponenten studiert. Wir wollen jetzt die 
verschiedenen Umwandlungen, welche sie erleiden können, in Betracht 
ziehen. 

Hierüber sind bis jetzt nur zwei Arbeiten erschienen, diejenige 
von Bellati und Lussana!) über Mischkrystalle von XNO, mit anderen 
Nitraten, und die von Rothmund?) über solche von CCl, mit OBr,. 
Beide beschäftigen sich nur mit Mischkrystallen von sehr kleinem Ge- 
halt am zweiten Bestandteile und haben keine allgemeinen Gesichts- 
punkte eröffnet, von wo aus der Verlauf der Umwandlungspunkte für 
das gesamte Konzentrationsgebiet hätte übersehen werden können. 

Bevor ich nun die Typen der Umwandlung von Mischkrystallen 
ableite, ist es nötig, die Frage der Umwandlung fester Phasen zweier 
Komponenten allgemein zu betrachten. 

Wenn die zwei Komponenten keine Mischkrystalle bilden, werden 
die gemischten Schmelzen erstarren, entweder zu einem Konglomerat der 
zwei Komponenten, oder von einer Komponente mit einer Verbindung, 
oder von zwei Verbindungen. 

Wenn eine dieser festen Phasen unterhalb einer bestimmten Tem- 
peratur eine Umwandlung erleiden kann in einen anderen Zustand, wird 
dieselbe auch im Konglomerat bei der nämlichen Temperatur stattfinden, 
unabhängig von der Quantität dieser Phase im Konglomerat. Denn 
weil eben die beiden festen Phasen nebeneinander bestehen, ist die 
Umwandlung der einen unabhängig von der Gegenwart der anderen. 

Diese Art Umwandlungen bieten daher kein theoretisches Interesse. 
Nur aus praktischem Gesichtspunkte können Studien derartiger Um- 
wandlungen in festen Konglomeraten von Bedeutung sein, so z. B. bei 


') Sul modo con cui varia la temperatura di transformatione del nitro. Venezia 
1891. 


?2) Diese Zeitschr. 24, 705 (1897). 
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den Legierungen, deren Struktur und technische Eigenschaften dadur: 
modifiziert werden. 

Neben diesem praktischen Interesse kommt nun noch ein theore- 
tisches, wenn die beiden Komponenten des Systems Mischkrystalle bilden, 
denn in diesem Falle sind die Verhältnisse so verwickelt, dass es kein 
Wunder nimmt, wenn die praktischen Versuche keinen Leitfaden haben 
finden lassen. 

Bevor ich auf die systematische Ableitung eingehe, zuerst ein paar 
Worte über einige Umwandlungen bei Mischkrystallen, die ich hier nicht 
ausführlich zu behandeln gedenke. 


l. Übergang einer kontinuierlichen Reihe in eine dis- 
kontinuierliche. 
| Ebenso wie eine flüssige Mischung sich bei 
| 'J> bestimmter Temperatur in zwei Schichten teilen 
| | kann, ist ein ähnlicher Fall bei einer festen 
| | 
| 
| 


Mischung denkbar. Wenn also die Schmelzen 


III nach Typus 1, 2 oder 3 (vorige Abhandlung) 
m zu einer kontinuierlichen Mischungsreihe erstarrt 
x sind, kann bei niedriger Temperatur Entmisch- 
IRB: Da | ung eintreten. Dadurch wird (Fig. 1) eine Kurve 
LEE = NN wie FEG entstehen, deren auf horizontaler 
\ F G Linie gelegenen Punkte für jede Temperatur die 


Mischgrenzen darstellen, und die bei E, dem An- 
Yangspunkt der Entmischung, ein Maximum aufweist. 

Umgekehrt würde, wenn die Schmelzen zu einer diskontinuierlichen 
Mischungsreihe erstarrt waren (Typus 4 oder 5), bei niedriger Tempe- 
ratur eine homogene Reihe entstehen können. Dazu wäre nötig, dass 
in Fig. 7 und 9 der vorigen Abhandlung die Kurven FH und G@K bei 
niedriger Temperatur sich begegneten in einem Minimumpunkt. 

Der Übergang zur diskontinuierlichen Reihe wäre bei sinkender 
Temperatur wahrscheinlicher als umgekehrt, ist aber noch nie beobachtet. 


2. Übergang zwischen Mischkrystallen und chemischer 


Verbindung. 

Über diese Umwandlung habe ich jüngst!) bereits angedeutet, wie 
die Sachlage vermutlich sein wird, für den einfachsten Fall der sich 
darbietet, wenn die beiden Komponenten zwei optische Antipoden sind. 
Dieser Umstand bedingt nur eine symmetrische Lage der Umwandlungs- 
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Diese Zeitschr. 28, 512 (1899). 
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tmperaturen. Bei anderen Substanzen ist eine solche Umwandlung noch 
nicht mit Sicherheit bekannt). 


Jetzt bleiben nur übrig die Umwandlungen in Mischkrystallen, 
welche dadurch verursacht werden, dass entweder eine oder beide Kom- 
nonenten in zwei oder mehr Formen auftreten können. Die Verschieden- 
heit dieser Formen, der Reihe wie sie aufeinander folgen und der Lage 
hrer Umwandlungspunkte, bedingt hier die Möglichkeit einer grossen 
\nzahl Typen. Ich beschränke mich auf den Fall, dass höchstens eine 
Umwandlungstemperatur bei jeder Komponente besteht, und nehme weiter 
an, dass, wenn zwei Stoffe A und B in einem Zustande « Mischkrystalle 
bilden und ausserdem noch im Zustande 8 bestehen können, sie auch 
ın diesem Zustande mehr oder weniger mischbar sein werden. Ich 
ıchte dies wahrscheinlicher als die umgekehrte Annahme, zumal bei den 
‚somorphen Stoffen, für welche seit Retgers Untersuchungen die Exi- 
stenz von Isopolymorphismus sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. 


Die Schmelzen erstarren zuerst zu einer kontinuierlichen 
Reihe Mischkrystalle. 

Leitfaden bei der Klassifikation der Umwandlungstypen sei die Art 
der zuerst aus der Schmelze entstehenden Krystallisation. Als einfachster 
Fall stebe voran, dass aus den Schmelzen eine kontinuierliche Reihe 
Mischkrystalle sich bildet. 


Umwandlungstypus I. Die Mischkrystalle bilden, sowohl 
im @- als im 3-Zustande, eine kontinuierliche Reihe. 
Wir nehmen hierbei zuerst an, dass beide 
Iiomponenten einen Umwandlungspunkt haben. 
Seien CD die zusammengehörigen Erstar- 
rungskurven, E und F die Umwandlungspunkte 
der Komponenten. 
Die theoretische Ableitung der Umwand- 
lung der Mischkrystalle « in 8 lässt sich nun 
sehr leicht führen, wenn — wie in Fig. 2 — der 
Punkt F noch unterhalb des Punktes C liegt. 
Wir haben dann nämlich für eine zwischenlie- 


gende Temperatur nur die kontinuierliche Reihe 
der @-Mischkrystalle, für welche eine kontinuier- 


liche £-Kurve anzugeben ist. Da angenommen ist, dass auch die 3-Misch- 


1) Vermutlich gehört hierzu die Umwandlung der Mischkrystalle von Eisen 
mit Kohle (Martensit) in Eisenkarbid (Fe,C). 
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ungen kontinuierlich sind, haben wir dafür ebenso eine kontinuierlic! 
<-Kurve. Da nun der Gang der Umwandlung wieder abhängig ist von 
der Art, in welcher die beiden {-Kurven sich durcheinander bewegen. 
wird die Ableitung in allen Punkten übereinstimmen mit derjenigen, 
welche in der vorigen Abhandlung gegeben ist für die Erstarrung homo- 
gener Schmelzen zu einer kontinuierlichen Reihe Mischkrystalle «. Wir 
können also auch hier erhalten: 

l. Eine kontinuierliche Umwandlungskurve wie EF, welche fort- 
während steigt vom niedrigsten zum höchsten Umwandlungspunkt; ähn- 
lich mit Erstarrungstypus 1. 

2. Eine kontinuierliche Kurve mit Maximum, ähnlich mit Erstar- 
rungstypus 2. 

3. Eine kontinuierliche Kurve mit Minimum, ähnlich mit Erstar- 
rungstypus 3. 

Wie dort die Erstarrung, wird hier die Umwandlung einer 
Mischung stets über ein grösseres oder kleineres Temperatur- 
intervall stattfinden!) und bei bestimmter Temperatur wer- 
den sich «- und 3-Mischkrystalle verschiedener Zusammen- 
setzung im Gleichgewicht befinden (Endpunkte auf einer Hori- 
zontallinie). 

Ebenso wird abgeleitet, dass die «-Krystalle am reichsten an dem- 
jenigen Bestandteil sind, durch dessen Zusatz die Umwandlungstemperatur 
erniedrigt wird. Beim Maximum oder Minimum dagegen sind Tempe- 
raturintervall und Konzentrationsunterschied gleich Null. 

Da eine Erstarrungskurve 1, 2 oder 3 mit einer Umwandlungs- 
kurve von einer dieser drei Gestalten kombiniert vorkommen kann, so 
giebt Fig. 2 nur eine der vielen möglichen Kombinationen, welche den- 
noch alle zum Umwandlungstypus I gehören. 

Weiter kann die Lage der Punkte E und F gegenüber einander 
und gegenüber C und D sehr verschieden sein. Dies ändert nichts 
an der Sachlage, wenn man eine Mischung bestimmter Konzentration 
bei absteigender Temperatur betrachtet. Die homogenen «-Mischkrystalle 
werden existieren zwischen der unteren Erstarrungs- und der oberen 
Umwandlungskurve. Dagegen wird der Zusammenhang der Erscheinungen 
bei konstanter Temperatur wohl geändert, wenn der Punkt F höher zu 
liegen kommt als der Punkt ©. Während sonst bei konstanter Tempe- 
ratur entweder nur Schmelze und «-Krystalle oder «- und 3-Krystalle 
zusammenbestehen können, werden dann beide Komplexe bei derselben 
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Das Schema Fig. 2, Seite 388 der vorigen Abhandlung, gilt auch hier. 
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lemperatur!) möglich. Dadurch würden z. B. die Löslichkeitserschei- 
nungen bei dergleichen Temperaturen kompliziert werden. 

Es sind bis jetzt keine Umwandlungserscheinungen homogener 
\ischkrystalle, die zu diesem Typus gehören, ausgearbeitet. Vermutlich 
werden sich mehrere finden bei den Mischkrystallen optischer Antipoden. 
Ks wird jetzt in meinem Laboratorium das Beispiel der Kampferoxime 
ıntersucht, wobei sich die Kurven CD als eine gerade Linie, die Um- 
vandlungskurve dagegen als solche mit einem Minimum ergeben hat?). 


la. Nur die eine Komponente hat einen Umwandlungspunkt. A 
tritt z.B. nur im «-Zustande auf, B hat einen 
Umwandlungspunkt F' 

Wenn Mischkrystalle im $-Zustande mög- 
lich sind, ist natürlich auch die Existenz von A 
in 3-Form denkbar; weil aber unterhalb C nur 
die «-Form auftritt, muss die $-Form von A 
metastabil sein. Dies heisst, dass die [-Kurve 
für fest-3 an der A-Seite stets oberhalb der 
«-Kurve liegt. An der B-Seite muss sie dagegen 
von der Temperatur F an unterhalb der «- | 
Kurve liegen. Deshalb müssen die «- und ß- ,; 
Kurven einander schneiden unterhalb dieser Tem- 
peratur. 


Daraus resultiert eine Sachlage, wie Fig. 3 angiebt, nämlich zwei 
Umwandlungskurven FG und FH, die von F aus zu niedrigeren 
Temperaturen gehen und — jedenfalls zuerst — zu grösseren Konzen- 
trationen an A. Letzteres braucht aber nicht fortzudauern, weil jetzt 
die beiden Kurven nicht auf die A-Seite hinlaufen. Daher besteht 
faktisch keine ganze Reihe der 3-Mischkrystalle; insoweit in der 3-Reihe 
keine Entmischung eintritt, gehört dieser Typus dennoch bierher. Läge 


!t, Deshalb ist auch die Ableitung mittels der Verschiebung der £-Kurven in 
diesem Falle weniger einfach. Die S-Kurven für flüssig, fest « und fest 3, schneiden 
sich jetzt je zwei und zwei. Ks ist aber nicht nötig, hierauf einzugehen, weil 
die Sachlage sofort klar ist, wenn man das untere Kurvenpaar aufwärts rücken lässt. 

Auf einen Umstand muss ich noch aufmerksam machen. Man könnte dieses 
Aufwärtsrücken so weit fortsetzen, bis die obere Kurve EF mit der unteren CD 
in Kontakt tritt; daraus würde folgen, dass in der Mitte die Möglichkeit der Exi- 
stenz von @«-Krystallen verschwindet, und dass sich aus den mittleren Schmelzen sofort 
?-Krystalle absetzen. Damit träte aber das Beispiel aus der jetzt besprochenen 
Kategorie und ginge über in die unter $3 besprochene (isodimorphe Erstarrung). 

2, Zittingsverslag Kon. Akad. van Wetenschappen. 24. Juni 1899. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX, 27 
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ein Umwandlungspunkt von A sehr tief, so würden die Kurven FG 
und 4/F zuletzt auf die A-Axe hinauslaufen. Es wird meistens wohl 
unmöglich sein, dieses mit Sicherheit zu entscheiden. 

Das erste Beispiel dieses Typus ist in meinem Laboratorium stu- 
diert am System HgBr, + HgJ,. Nur hat die Erstarrungskurve in 
diesem Beispiel ein Minimum. Die Mitteilung folgt bald. 

Wahrscheinlich gehört zu diesem Typus auch das System AgCT + Ag. 


Umwandlungstypus ll. Die Mischkrystalle bilden im «- 
Zustande eine kontinuierliche, im 3-Zustande eine diskonti- 
nuierliche Reihe. 

Auf dieselbe Weise wie in $ 2 der vorigen Abhandlung die all- 
gemeinen Gesetze der Bildung von Mischkrystallen mit unterbrochener 
Reihe aus einer kontinuierlichen Reihe Schmelzen abgeleitet sind, kann 
jetzt verfahren werden, um der Umwandlung homogener Mischkrystalle 
« ın 3-Krystalle nachzuspüren, die nicht in allen Verhältnissen misch- 
bar sind. 

Deshalb werden wir für diese Umwandlung ähnliche Typen be- 
kommen wie die Erstarrungstypen 4 und 5. Die ganze Sachlage kann 
also aussehen wie in Fig. 4 oder 5. 
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Fig. 4. Fig. 5. 

Hierin ist der Einfachheit wegen für die Erstarrung Typus I an- 
genommen (es konnte auch 2 oder 3 sein). Wir haben also im Gebiete 
oberhalb CD die Schmelzen. Im Gebiete ÜDF@GE homogene «- 
Mischkrystalle; im Gebiete AEJK homogene 3-Mischkrystalle, im Ge- 
biete AH FB homogene 3’-Mischkrystalle, im Gebiete @ F HI Komplexe 
von «- mit 3°-Mischkrystallen, im Gebiete EGJ Komplexe von «- mit 
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/-Mischkrystallen; im Gebiete KIHL Komplexe von - mit $’-Misch- 
irystallen. Die Bedeutung dieser Figur ist nach dem, was darüber in 
der vorigen Abhandlung gesagt ist, selbstverständlich. 

Es ist nur ein Punkt, der besondere Betonung verdient, nämlich 
die Bedeutung der besonderen Temperatur der Punkte @JH. Man 
findet leicht nach Analogie mit den Erstarrungserscheinungen, dass in 
Fig. 4 bei Wärmeabfuhr folgende Umwandlung stattfindet: 

@s+Bn — Bi, 
in Fig. 5: es — Bı+ Ba: 

Dadurch wird die betreffende Temperatur in Fig. 4 eine Um- 
wandlungstemperatur für 3, und in Fig. 5 für «,. Dass wir an Misch- 
krystallen also auch wohl eine bestimmte Umwandlungstemperatur an- 
treffen können, statt eines Umwandlungsintervalls, entspricht dem Um- 
stand, dass wir erst jetzt die für einen Umwandlungspunkt benötigte 
Phasenzahl bei einander haben, nämlich für Systeme zweier Kompo- 
nenten bei konstantem Druck drei. Alle bisher studierten Umwand- 
lungstemperaturen waren solche, worin zwei feste Phasen mit Lösung 
zusammen waren. Hier haben wir drei feste Phasen. 

Solche Umwandlungstemperaturen werden wir bei vielen folgenden 
Typen in grosser Menge begegnen. 

Kein Beispiel des Umwandlungstypus II ist bis jetzt ausgearbeitet. 
Ich meine aber, dass hierzu gehören wird das System Azoxyanisol (A) 
und Azoxyphenetol (B). CE und DF sind in diesem Falle die Tempe- 
raturintervalle, worin die sogenannten fliessenden Krystalle bestehen. 
Die Autoren, die sich mit diesen Körpern beschäftigt haben, nennen 
gewöhnlich C und D Umwandlungspunkte und E und F Erstarrungs- 
punkte. Wenn aber den fliessenden Krystallen wirklich der Krystall- 
charakter zukommt, ist es viel besser, diese Namen umzuwechseln. Nun 
hat Schenekt) gezeigt, dass der Erstarrungspunkt © des Azoxyanisols 
durch Azoxyphenetol erhöht wird, und dass diese beiden sich im a-Zu- 
stande (fliessende Krystalle) gut mischen. Daher ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass es eine kontinuierliche Mischungsreihe zwischen beiden 
siebt, deren Bildung aus den Schmelzen durch die beiden © D-Kurven 
dargestellt wird. 

Andererseits hat er jüngst?) gezeigt, dass der Umwandlungspunkt 
des Azoxyanisols in feste Krystalle (E) durch Zusatz von Azoxyphene- 
tol erniedrigt wird. Da nun der Umwandlungspunkt dieses letzteren 
(F) sehr viel höher liegt, kann nur Fig. 5 das Bild der Umwandlung 


!) Diese Zeitschr. 25, 350 (189). 2) Diese Zeitschr. 29, 551 (1899). 
27° 
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darstellen. Ob die Mischbarkeit im 8-Zustande gross oder klein ist, 
thut nichts zur Sache. Weitere Versuche wären nötig, um die ango- 
deutete Sachlage festzustellen. 

Ila. In Fig. 4 wäre der Fall denkbar, dass die Komponente 4 
keinen Umwandlungspunkt hat. Die Kurven @E und IE würden dann 
niemals die A-Axe erreichen. 


$ 2. Die Schmelzen erstarren zuerst zu einer diskontinuierlichen 
Reihe Mischkrystalle. 
Auch hier sind zwei Haupttypen zu unterscheiden, je nachdem die 
Mischungsreihe im zweiten Zustande kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich ist. 


Umwandlungstypus IIL Die Mischkrystalle bilden im «- 
Zustande eine diskontinuierliche, im 3-Zustande eine konti- 
nuierliche Reihe. 

Nach $ 2 der vorigen Abhandlung folgt die Erstarrung der Schmelze 
nach Erstarrungstypus 4 oder 5 (Fig. 6 und 7). Im einen sowohl als 
im anderen Fall haben wir dann, als alles fest geworden ist, an der 
A-Seite eine Reihe homogener Mischkrystalle «, an der B-Seite eine 
teihe homogener Mischkrystalle «@ und bei den mittleren Konzeutra- 
tionen Komplexe von «- und «'-Grenzmischkrystallen. Da also die 
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Fig. 6. Fig. 7. 


mittleren Konzentrationen keine einheitlichen Krystalle sind, muss auch 
die Umwandlung in eine kontinuierliche 3-Reihe etwas diskontinuier- 
liches zeigen. Mittels der Z-Kurven lässt sich dieses am besten ab- 
leiten. Am einfachsten liegt die Sache, wenn der höchste Umwand- 
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\ungspunkt F noch etwas niedriger liegt, als der niedrigste Punkt der 
Erstarrungskurven. Etwas oberhalb des Punktes F giebt dann Fig. 8, I 
das Bild der Z-Kurven für die Mischkrystalle. Die -Kurve liegt 
am höchsten. 

Bei F müssen die beiden Kurven einander auf 
der B-Axe berühren. Etwas unterhalb F’ gilt Fig. 8, 
II, so dass jetzt bestehen: «-Mischkrystalle Aa, «,- 
Mischkrystalle be, 3-Mischkrystalle db. Bei noch 
etwas niedrigerer Temperatur wird die Tangente an 


der 8-Kurve zusammenfallen mit der Doppeltangente 
an der @-Kurve, Fig. 8, III. Bei weiterer Tempera- 
turerniedrigung kommt die Berührung der Tangente 
an der linken Seite der «-Kurve (Fig. 8,1V), es bestehen 
also nur «-Mischkrystalle Aa- und 3-Mischkrystalle 
dB. Bei fortgesetzter Temperaturerniedrigung bewe- 
sen sich die Punkte @ und d nach links, bis bei der 
Temperatur des Punktes E, die ganze 3-Kurve unter- 


halb der «-Kurve gekommen ist, und also nur die 
3-Mischkrystalle in allen Verhältnissen stabil sind. 

Die gesamten Resultate in der ÜT-Darstellung 
übergebracht, geben das Bild der Umwandlung, wie 
es in Fig. 6 und 7 dargestellt ist. Darin gehen die 
Kurven EM und FM im Punkte M mit einem 
Knick ineinander über). 

Bis jetzt sind mir keine Systeme zweier Stoffe 
bekannt, die diesen Umwandlungstypus zeigen könnten. 
Ich meine, er wird sich ziemlich selten vorfinden, 
da die vollständige Mischung hier stattfinden muss 
in der bei niedrigen Temperaturen bestehenden Modi- 
fikation, und niedrige Temperatur der Mischung im 
festen Zustande ungünstig zu sein scheint. 


Fig. 8. 


Illa. Ebenso wie beim ersten Umwandlungstypus ist auch jetzt 
noch der Fall anzudeuten, dass die eine Komponente keine Umwand- 
lungstemperatur besitzt. In Fig. 8 heisst das, dass die 3-Kurve an der 
4-Seite stets oberhalb der «-Kurve bleibt. Deshalb bleiben dann bei 
niedriger Temperatur «- und ß-Krystalle nebeneinander fortbestehen. 
Dadurch entsteht also z. B. statt Fig. 7 Fig. 9. Es ist angenommen, 


’) Ganz ähnlich würde sein die Bildung einer kontinuierlichen festen Misch- 
ungsreihe aus einer diskontinuierlichen Schmelzreihe, welcher Fall in der vorigen 
Abhandlung nicht behandelt ist. 
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dass in der 8-Reihe keine Entmischung eintritt; der realisierbare Teil 

der 3-Reihe kann aber vielleicht sehr klein sein, wenn bei niedrigeren 
Temperaturen die Kurven KN und MO auseinanderlaufen. 

Von diesem Typus liegen Beispiele vor bei 

4? den Systemen KNO, + NaNO, und AgNO, + 

U N NaNO,, über welche bald weitere Mitteilungen 

N | folgen werden. 


UmwandlungstypusIV. DieMischkry- 


| All) PR A 
| in = stalle bilden sowohl im «- wie im ß-Zu- 
HIN" LK | stande eine diskontinuierliche Reihe. 
| | 


: | 5 | Da jetzt die zweite Mischungsreihe auch 
| \) diskontinuierlich ist, ist dieser Typus noch ver- 
En 5 _ B wickelter als der vorige und lässt noch mehr 
Fig. 9 Variationen zu. 


Auch hier kann die diskontinuierliche «@-Reihe sowohl aus Er- 
starrungstypus 4 oder 5 hervorgegangen sein. Wie bei Umwandlungs- 
typus II gezeigt ist, kann nun aber die Umwandlung von «- in Pß- 
Mischkrystallen auch nach denselben zwei Typen stattfinden. Der Unter- 
schied von Umwandlungstypus II mit dem jetzigen liegt daher darin, 
dass wir von höheren Temperaturen in das Umwandlungsgebiet bereits 
mit einer diskontinuierlichen «-Reihe anlangen. 

Die resultierende Figur hängt davon ab, in welcher Weise das 
Entmischungsgebiet der «-Krystalle die Umwandlungstypen, die in Fi- 
gur 4 und 5 angedeutet sind, abändert 

Auch dies ist wieder durch Betrachtung der Verschiebung der 
S-Kurve für die d-Krystalle gegenüber der £-Kurve für die «-Krystalle 
abzuleiten. Nach dem, was in Fig. 8 bereits besprochen worden ist, 
sind die unterschiedenen Möglichkeiten jetzt leicht anzugeben. 

Der Unterschied mit Fig. 8 ist, dass jetzt die 3-Kurve auch einen 
zur Ü-Axe konkaven Teil hat, ebenso wie die «-Kurve. Nehmen wir 
zuerst an, dass der Umwandlungstypus in allgemeinen Zügen mit der- 
jenigen der Fig. 4 übereinstimmt; also der Umwandlungspunkt der 
Komponente B am höchsten, der Komponente A am niedrigsten liegt. 
Also muss die $-Kurve bei Temperaturerniedrigung von der B-Seite zur 
A-Seite fortschreitend unter die «-Kurve sinken. Hauptfrage ist nun, 
wie liegt die Sache im Moment, dass die 3-Kurve mit dem Entmisch- 
ungsgebiet der «-Krystalle zusammentrifft; d. h. also auf welche Weise 
wird die Doppeltangente an der «-Kurve die 3-Kurve berühren. Diese 
Berührung kann nun stattfinden an der rechten oder an der linken 
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Seite ihres labilen Teiles. Im ersten Fall wird dann die Doppeltangente 
an der ß-Kurve bereits zuvor stabil gewesen sein; im letzteren Fall 
wird sie es erst später. Dadurch resultieren die Umwandlungsfiguren, 
welche in Fig. 10 und 11 angedeutet sind, wobei zu gleicher Zeit die 
Erstarrung nach Erstarrungstypus 4 gezeichnet ist. 

Man könnte den Unterschied am einfachsten so formulieren: die 
Umwandlung, welche im allgemeinen sich vollzieht nach Figur 4, tritt 
in Fig. 10 auf der oberen Kurve (G@F), in Fig. 11 auf der unteren 
(EG) mit dem Entmischungsgebiete der a-Krystalle zusammen. 


AR 
Fig. 10. Fig. 11. 

Man könnte noch fragen, ob es vielleicht nicht möglich wäre, dass 
dieses Zusammentreffen eben beim Schnittpunkt der beiden Kurven 
stattfand, also beim Anfangspunkt der Entmischung in der $-Reihe. 
Dazu müssten dann die Doppeltangenten an der «- und an der 3-Kurve 
zusammenfallen. Daraus würde aber resultieren, dass bei derselben Tem- 
peratur nebeneinander viererlei Mischkrystalle existierten: «, «@', B, $', 
also vier Phasen zweier Komponenten bei gegebenem Druck. Das ist 
nun nach der Phasenregel unmöglich. 

In zweiter Linie betrachten wir den Fall, dass der Umwandlungstypus 
in allgemeinen Zügen mit demjenigen der Fig. 5 stimmt, also die Um- 
wandlungspunkte der beiden Komponenten erniedrigt werden durch Bei- 
mischung der zweiten. Auch hier kann bei der graphischen Potential- 
ableitung die Doppeltangente an der @-Kurve sowohl mit dem rechten 
als mit dem linken stabilen Teil der 8-Kurve in Berührung kommen. 
Daraus resultiert hier aber kein wesentlicher Unterschied, weil die 
Doppeltangente an der 3-Kurve hier stets zuletzt stabil wird, was daran 
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liegt, dass wegen der Erniedigung des Umwandlungspunktes sowohl an 
der Seite von A als von B der mittlere Teil der 3-Kurve, hier ihre 
Doppeltangente, am letzten unterhalb der «-Kurve kommen wird. 

Fig. 12 stellt den Fall dar, dass das Ent- 
mischungsgebiet von « an der B-Seite auf die 
Umwandlungserscheinungen trifit. In derselben 
Figur ist für die Erstarrung Typus 5 genommen. 

Allerlei Abänderungen sind natürlich da- 
durch möglich, dass in Figg. 10 bis 12 die Er- 
starrungstypen umwechseln und die Unter- 
schiede zwischen Schmelz- und Umwandlungs- 
punkte der Komponenten grösser oder kleiner 
werden. 

Vom Umwandlungstypus IV ist bis jetzt 
ein Beispiel studiert, KNO, + IINO,, das der 
Gegenstand folgender Abhandlung ist. 

IVa. Der Fall, dass die eine Komponente 
keine Umwandlungstemperatur besitzt, kann stattfinden bei der Sachlage 
Figg. 10 und 11, am besten bei der ersten. Die Kurven NE und OE 
würden dann niemals die A-Axe erreichen. 


$S.ö. Die Schmelzen erstarren bereits zu zweierlei Krystallarten. 


Wir erhalten also bereits aus den Schmelzen eine isodimorphe 
Krystallreihe, die notwendig eine Lücke zeigt; während die Erstarrung 
nach $ 3 der vorigen Abhandlung nur stattfinden kann nach Erstar- 
rungstypus 4 oder 5. Bei der Ableitung dieser Typen hatten wir uns 
nicht bekümmert um die Frage, wie die «- und 3-Krystallformen bei 
beiden Komponenten aufeinander folgen; es war nur nötig anzunehmen, 
dass in der Nähe der Erstarrungskurve an der einen Seite die «-Krys- 
talle stabil waren, an der anderen Seite die 8-Krystalle. 

Wenn wir jetzt der Umwandlung der «-Krystalle in $-Krystalle 
nachgehen wollen, müssen wir dagegen eine Voraussetzung darüber 
machen, weil dadurch die Lage der [-Kurven für die «- und ß-Modi- 
fikation bedingt wird. 

Es ist bis jetzt unmöglich, eine allgemeine Übersicht zu geben, wie 
diese Aufeinanderfolge bei den Stoffen, die aus ihren Schmelzen isodi- 
morph erstarren, ist. Bei den Salzen, die am besten studiert sind, scheint 
aber nicht der Fall vorzukommen, dass diese Folge bei der einen Kom- 
ponente umgekehrt ist wie bei der anderen. Wir wollen daher diesen 
Fall, der ausserdem Schwierigkeiten bietet, nicht behandeln. 
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Einfacher ist die Sachlage, wenn an der Seite, wo die $-Krystalle 
vom Anfang entstehen, bei Temperaturerniedrigung die «-Krystalle nie 
auftreten. Dies heisst, dass die «-Krystalle an dieser Seite immer 
metastabil sind. In diesem Fall haben wir also an der einen Seite 
successiv «- und ß-Krystalle, an der anderen nur ß-Krystalle’). Zwei 
Umwandlungstypen resultieren hier, je nachdem nach der Umwandlung 
eıne kontinuierliche oder eine diskontinuierliche 3-Reihe entsteht. 


Umwandlungstypus V. Die isodimorphen Mischkrystalle 
gehen über in eine kontinuierliche Reihe 3-Mischkrystalle. 
Die Sachlage bei der Umwandlung lässt sich am besten ableiten 
anknüpfend an Fig. 11 der vorigen Abhandlung, 
wo die Erstarrung in isodimorphe Mischkrystalle | 


abgeleitet wurde. Pi 


D 
Wählen wir den Fall, dass die Erstarrungs- ||| 
kurve fortwährend sinkt vom höchsten bis zum 
niedrigsten Erstarrungspunkt, und denken wir 
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uns den Umwandlungspunkt von A, in Az ir- 
gendwo unterhalb € in E. Da bei der Tempe- 
ratur 2° neben der Schmelze & «-Mischkrystalle 
Punkt /) mit 3-Mischkrystallen (Punkt H) zu- 


sammen bestehen, sind dies notwendig auch zwei 


Punkte der Umwandlungskurven. 

In Fig. 11, II (vorige Abhandlung) war die Lage der [-Kurven 
für diese Temperatur gezeichnet. Damals trennten sich bei Tempera- 
turerniedrigung (Fig. 11, III) die Berührungspunkte der Doppeltangente 
an der Z- und der «-Kurve vor derjenigen der Doppeltangente an den 
«- und 3-Kurven. Erstere zwei bewegte sich stets mehr zur A-Axe, 
letztere blieben stets zwischen den Axen, weil keine Umwandlung der 
«- in 8-Mischkrystalle angenommen wurde. Liegt nun aber der Um- 
wandlungspunkt von A, in A, bei E, so wird dies bedeuten, dass letz- 
tere Punkte auch zur] A-Axe wandern, um diese bei E zu erreichen. 
Deshalb giebt Fig. 13 das Resultat?). Das Gebiet der «-Mischkrystalle 
ist begrenzt von den Kurven CI und EI, EI und EH sind die Um- 


1) Weitere Umwandlungen würden hier natürlich möglich sein durch das Auf- 
treten von y- und anderen Modifikationen. Diese bleiben ausser Betracht, weil sie 
stets zu einem der bereits behandelten Typen zurückzuführen sind. 

2, Es bleibe dem Leser überlassen, die Folgerungen aus dieser und folgenden 
Figuren, für die Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen abzuleiten. 
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wandlungskurven für diese Krystalle, unterhalb EH und HD liegt die 
kontinuierliche 3-Reihe. 

Wenn der Umwandlungspunkt sich nicht bei A, sondern bei B 
vorfand, konnte er sehr unterschiedene Lagen haben in Bezug auf die 
Temperaturpunkte C und D, es würden dadurch die von Fig. 13 in 
einigen Hinsichten unterschiedene Figuren 14 und 15 entstehen, welche 
auch unschwer mittels der £-Kurven abzuleiten wäre. 
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Fig. 14. Fig. 15. Fig. 16. 


Ebenso lässt sich, anknüpfend an Fig. 11, VI der vorigen Abhand- 
lung, die Sachlage ableiten für den Fall, dass die Erstarrung der Schmelzen 
zu «- und 3-Mischkrystallen zwei Kurven giebt, die in einem eutek- 
tischen Punkt zusammenkommen. In diesem Fall muss!) der Umwand- 
lungspunkt von A, in A, niedriger liegen als diese Minimumtemperatur, 
sonst würde man finden, dass die ß8-Reihe nicht ununterbrochen sein 
konnte. Fig. 16 giebt die bildliche Darstellung; sie bleibt dem Wesen 
nach ungeändert, wenn die Komponente B statt A einen Umwandlungs- 
punkt hat. 

Es sind bis jetzt keine Beispiele studiert, welche zu einer der 
Formen dieses Typus gehören. Das System NH,NO, + KNO, oder 
TINO, gehört vielleicht zu einer. Es wird in meinem Laboratorium 
studiert. 


Umwandlungstypus VI. Die isodimorphen Mischkrystalle 
gehen über in eine diskontinuierliche Reihe 8-Mischkrystalle. 


Nach den vorigen Entwickelungen sieht man leicht ein, wie das 
Auftreten einer Lücke in der 8-Reihe einen diskontinuierlichen Über- 
gang in einer der beiden unteren Umwandlungskurven bedingen muss 
in den Figuren 13 bis 16. Dadurch wird jede dieser Figuren wieder 


', Es sei denn, dass die Umwandlungskurve ein Minimum aufwiese. 
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zu zwei anderen Veranlassung geben können. Es sind hier gegeben: in 
Fig. 17 diejenige, welche aus Fig. 13 hervorgeht, wenn die Entmischung 
ın der 3-Reihe sich kund giebt in der niedrigsten der unteren Kurven, 
in Fig. 18 diejenige, welche aus Fig. 16 hervorgeht, wenn die Ent- 
mischung auftritt bei der oberen der unteren Kurven. Die anderen 
sind leicht zu konstruieren. 


] o E NO 
Fig. 17. Fig. 18. 

In diesen von Fig. 13—-16 abgeleiteten Figuren hat man beiderseits 
von der Lücke in den 3-Mischkrystallen eine in derselben Richtung ge- 
neigte Umwandlungskurve. Vom anderen Fall geben Fig. 19 und 20 
ein paar Beispiele. Vielleicht liegt ein erstes Beispiel von diesem Um- 


A —— m Au = = B 


wandlungstypus, und ein solches das durch Fig. 20 dargestellt wird, vor 
bei Azoxyanisol (A) und Benzophenon (B). Die Punkte CO, E, D sind 
respektiv: 134°, 116-8% und 48°; « ist das Gebiet der fliessenden Kry- 
stalle; ich habe angenommen, dass auch im starren ß-Krystallzustande 
einige Mischung stattfindet, wiewohl mit einer Lücke. Nach den neuesten 
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Untersuchungen von Schenck!) liegt die Temperatur der Punkte HIK 
bei 114-9° und K hat die Konzentration von 4-2 %, Benzophenon, Die 
Sachlage verdiente nähere Bestätigung. 


Umwandlungstypus VII und VII. 

Es ist bei der Ableitung der möglichen Typen :V und VI, nach 
welchen die Umwandlung isodimorpher in isomorphe Mischkrystalle ge- 
schehen konnte, immer angenommen, dass die «-Reihe, so weit sie auf- 
trat, eine kontinuierliche war. Ob diese Reihe, wenn sie ungestört auf- 
treten konnte, wirklich ganz und gar eine kontinuierliche wäre oder 
nicht, konnte dabei ausser Betrachtung bleiben, weil eine eventuelle 
Lücke jedenfalls ausserhalb des beobachtbaren Gebietes fiel. 

Die Umwandlungserscheinungen werden noch komplizierter, wenn be- 
reits bei der Erstarrung die «-Krystalle eine Lücke aufweisen. Die Er- 
starrung ohne Umwandlung findet in solchen Fällen statt nach einem der 
Schemata Fig. 12 und 13, S. 409. Da nun die Reihenfolge der Misch- 
krystalle entweder «3«’ oder ««'ß8 sein kann, resultiert hieraus wieder 
eine grosse Verschiedenheit in den möglichen Umwandlungstypen, die 
unter VII oder VIII zu gruppieren wären, je nachdem die 3-Reihe kon- 
tinuierlich oder diskontinuierlich wäre®). Ich unterlasse, jetzt hierauf 


!, Diese Zeitschr. 24, 548 (1899). Schenck sieht in seinen Versuchen ein 
erstes Beispiel der experimentellen Überführung der beiden Arten der physikalischen 
Isomerie, Enantiotropie und Monotropie, ineinander. Ich erachte dies für eine 
irreführende Anschauung, da sie leicht die Aufmerksamkeit davon ableitet, dass 
es sich handelt um die Änderungen, welche eine zweite Komponente in den Um- 
wandlungen der ersten hervorbringt. Was er gefunden zu haben glaubt, war prinzi- 
piell nicht neu, denn bereits Schwarz hat gezeigt, wie man aus Lösungen von 
NH,NO, je nach der Konzentration die verschiedenen Modifikationen desselben 
bekommt. Neu ist nur die Entdeckung, dass dies auch gilt für die fliessenden 
und starren Krystalle des Azoxyanisols, und damit dass — im Gegensatz zum 
NH,NO,, weil die zweite Komponente jetzt eintritt in die feste Phase — die Aus- 
scheidung der ersten aus der Lösung in Benzophenon bei anderer Temperatur 
stattfindet als die Umwandlung in reinem Zustande. 

Herr Schenck irrt sich auch, wenn er meint, dass eine Überführung der 
Isomeriearten ineinander durch Druck nicht erbalten worden ist. Tammann (Wied. 
Ann. 68, 655) hat dafür jüngst Beispiele beigebracht, die bestätigt haben, was ich 
darüber vorhergesagt hatte: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 6, 314 (1887). 

®, Einen Teil davon bekommt man auch, wenn man bei den unterschiedenen 
Fällen, die zu den Typen I bis IV gehören, die Erstarrungs- und Umwandlungs- 
erscheinungen zusammentreten lässt, durch geeignete Verschiebung. Sobald sie 
zusammengetreten sind, ist das Schema derart geändert, dass aus den Schmelzen 
sich auch 3-Krystalle absetzen, deshalb gehören die Erscheinungen nicht mehr 
unter $ 1 und 2, sondern unter $ 3. 
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weiter einzugehen, weil die meisten Schemata sehr verwickelt werden, 


und gar keine Beispiele bis jetzt untersucht sind, die zur Verdeutlichung 
dienen könnten. 


Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung ist ein erster Versuch gemacht, die Umwand- 
lungserscheinungen von Mischkrystallen aus einem «-Zustande in einen 
3-Zustand theoretisch abzuleiten mit Berücksichtigung des ganzen Kon- 
zentrationsgebietes und in Zusammenhang mit den möglichen Erstarrungs- 
erscheinungen. 

Es sind mehrere Typen unterschieden worden, je nachdem die «- 
und die 8-Reihe jede für sich oder beide kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich sind, und je nachdem bei der Erstarrung nur die eine oder 
beide Arten entstehen. 


Amsterdam, 23. August 1899. 


Ueber die 
Bildung und Umwandlung der Mischkrystalle 
von Kaliumnitrat und Thalliumnitrat. 


Von 
C. van Eyk. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Auf Wunsch von Prof. Bakhuis Roozeboom unternahm ich diese 
Untersuchung, um Material zu sammeln für die Prüfung seiner theore- 
tischen Betrachtungen über die Bildung und Umwandlung von Misch- 
krystallen, die in den beiden vorigen Abhandungen niedergelegt sind. 

Als erstes Beispiel wurde dazu gewählt das System KNO, + TINO,. 

Fock!) hat von diesen Salzen Mischkrystalle bekommen bei 25°. 
Versuche über die Erstarrung der geschmolzenen Salzgemische sind bis 
jetzt nicht gemacht; sogar war nicht bekannt, welche Krystallform das 
TINO, dabei annimmt. 


s 1. Bildung von Mischkrystalien aus den Schmelzen. 

Das benutzte KNO, erhielt ich durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
rein. Das TINO, habe ich hergestellt durch Auflösen von reinem 7’, 
bezogen von Merck, in verdünnter HNO, und Eindampfen zur Trockne. 
Die überschüssige Säure wurde bei 110° abgetrieben. Nachher wurde 
mehrmals umkrystallisiert. Die Reinheit wurde durch qualitative Unter- 
suchung auf andere Metalle und auch durch das Konstantbleiben des 
Erstarrungspunktes bewiesen. 

An Mischungen von TINO, und KNO, von O Mol, TINO, bis 
100°, TINO, habe ich die Erstarrungstemperatur beobachtet, d. h. die 
Temperatur bestimmt, wobei die ersten Mischkrystalle sich absetzen, und 
wenn möglich auch die Temperatur, wobei alles fest geworden war. 

Weil der Erstarrungspunkt des KNO, durch Mischung mit TINO, 
stark erniedrigt wird, war, ausgenommen für die Bestimmung des Er- 
starrungspunktes des KNO, selbst, ein Ölbad genügend. 


’) Zeitschr. f. Krystallogr. und Mineralogie 4, 363. 
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Mit Öl aus der Fabrik zu Delft konnte ich, ohne dass die Farbe 
zu dunkel ward, eine Temperatur von 325° erreichen. 

Um die Öldämpfe zu vermeiden, benutzte ich folgenden Apparat 
(Fig. 1). 

In einem Glasgefäss (mit Öl gefüllt) ist einge- 
schmolzen ein Probierrohr B und ein Rohr ©, wo- 
durch eine Rührvorrichtung geht, welche verbunden 
ist mit einer Raabeschen Turbine, während bei D 1 
eine Öffnung zur Füllung ist. 

Zur Bestimmung der Erstarrungstemperatur 
brachte ich in das Rohr B ein zweites, genau darin 
schliessendes Probierrohr mit dem Salzgemisch, er- 
hitzte, bis alles geschmolzen war, und liess langsam, 
indem ich mit dem Thermometer rührte, die Tem- U 
peratur des Bades sinken. Also ward der Beginn 
und der Verlauf des Erstarrens beobachtet. Auf 
diese Weise hatte ich selbst oberhalb 300° keine 
Belästigung von den Öldämpfen. Fig. 1. 

Das Thermometer, welches verwendet wurde, 
war in !/, Grade eingeteilt und mit einem Normalthermometer verglichen. 


Mol °/, KNO, Anfang der Erstarrung Ende der Erstarrung 
206-1° 205° 
197 190 
188 182 
191-8 
217.5 
242 
270-5 
292.5 
317 
339 
Bei keinem dieser Versuche wurde Überschmelzung beobachtet. 
Bessere Übersicht giebt die graphische Darstellung (Fig. 8, S. 454). 
Auf der horizontalen Axe sind die Konzentrationen von 100°), KNO, bis 
100%, TINO,, auf der vertikalen Axe die Temperaturen ausgesetzt. 
Die Anfangspunkte der Erstarrung werden dargestellt durch die Kurven 
AC und BC. In zweiter Linie war es erwünscht, die Zusammensetzung 
der Mischkrystalle zu bestimmen, welche sich beim Erstarren absetzen. 
Da, wie es sich bald ergab, die C; und C;!) sehr verschieden waren, 


") C, ist die Konzentration der Flüssigkeit, CO, die Konzentration der festen 
Mischung. 
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war es notwendig zu sorgen, dass sich nur eine sehr beschränkte Quan 
tität Mischkrystalle ausschied. 
Die Methode, welche ich angewandt habe, um die Mischkrystalle 
so viel wie möglich frei von Mutterlauge zu bekommen, ist folgende: 
Die Temperatur meines Bades wurde so reguliert, dass sich 0-6 bis 
08 g Krystalle aus 40 bis 50 g Schmelze ausschieden. Die Krystalle 
wurden von der Schmelze separiert in folgendem Apparat (Fig. 2). 
Das Rohr A, worin das Salzgemisch geschmolzen 


k wurde, ist nach unten konisch und ist durch einen ein- 
__f_09%47  geschliffenen Stöpsel geschiossen. Wenn die Temperatur 
\) so reguliert ist, dass sich eine genügende Quantität 


rn Krystalle ausgeschieden hat, wird der Stöpsel DB (wel- 
IF cher teils mit Quecksilber gefüllt ist und so durch seine 
19 Schwere während des Aufschmelzens fest sitzen bleibt) 
aufgehoben, die Schmelze läuft nach unten, indem die 
Krystalle bei Ü durch Platingaze zurückgehalten werden. 

Am Rohr A ist angeschmolzen ein geschliffener 
Stöpsel, hineinpassend in das Fass D, worin die Schmelze 
aufgefangen wird. Mittels der Wasserluftpumpe, welche 
bei F am Seitenrohr des Fasses D befestigt ist, wer- 
den die Krystalle auf die Platingaze abgesogen. 

Damit kein Öl des Bades eingesogen wird, reicht 
D über das Ölbad hinaus. Seine konische Form hat 
den Vorteil, dass die Schmelze nach Erstarrung sich 
von den Wänden löst. Das Rohr, worin die Krystalle 
abgesogen werden, ist ebenfalls konisch, damit die Kry- 
stallmasse nach Entfernung der Platingaze von unten 
nach oben ausgestossen werden kann, 

Der mittlere Teil der abgesogenen Krystallmasse 
wurde analysiert. Wenn noch ein wenig Mutterlauge zwischen den 
Krystallen geblieben ist, wird diese im unteren Teil vorkommen. Doch 
wird auch der obere Teil entfernt, aus folgender Ursache. Die Krystalle, 
welche sich aus den 40 bis 50g Schmelze ausgeschieden haben, werden 
schnell in den Trichter gesogen. Dabei können sich aus der kleinen 
(Quantität Schmelze, welche noch über den Krystallen bleibt, Krystalle 
anderer Zusammensetzung abscheiden. 

Vor dem Absaugen wurde eine Probe aus der Schmelze pipettiert, 
um ihre Zusammensetzung zu bestimmen. 

Der TINO,-Gehalt wurde auf folgende Weise bestimmt: Zur heissen 
Lösung der Krystalle wurde eine Lösung von K.J hinzugefügt und so 


Fig. 2. 
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das 7IJ präzipitiert, welches erst rot und fein verteilt ist, aber durch 
Kochen von +5 Minuten gelb und körnig wurde. Das Präzipitat wurde 
bei 110° bis konstantem Gewicht getrocknet und gewogen. 

Der Gehalt an TINO, auf diese Weise in + 0.3g7TINO, be- 
stimmt, gab in zwei Fällen 100-0 °, und 99-7 9],. 

Folgende Tabelle giebt den Zusammenhang zwischen C, und C,. 

Mol /, KNO, in der Schmelze Mol °/, KNO, in den Krystallen 
88 91-5 
75 82.3 
65-5 74 
50 63-5 
38 55 
32-5 52 
20-5 15-5 
7-5 5 

Auch hier giebt die graphische Darstellung bessere Übersicht. Die 
Temperaturen, wobei Mischkrystalle der zweiten Reihe sich gebildet 
haben, werden mittels der Ziffern der ersten Reihe in den Kurven AC 
und BC (Fig. 8) aufgesucht und so die Ziffer der zweiten Reihe ver- 
zeichnet, welche zusammen die Linien AD und BE bilden. Auf diese 
Weise sind die koexistierenden Werte von Cs; und ©’, mit den Erstarrungs- 
temperaturen zu einer graphischen Darstellung vereinigt. Wir haben 
hier also ein erstes Beispiel des Erstarrungstypus V von Bakhuis 
Roozeboom!'). Es ergiebt sich aus der Figur, dass an der Seite des 
KNO, die feste Phase mehr KNO, enthält, als die Flüssigkeit, an der 
Seite von TINO, mehr TINO,. 

Die von Bakhuis Roozeboom abgeleitete Regel für die Be- 
ziehung zwischen Konzentration der flüssigen und der festen Mischung ?) 
findet also auch hier ihre Bestätigung. 

Bei fortdauernder Abkühlung wird durch fortschreitende Absetzung 
von Mischkrystallen die Zusammensetzung der übrig bleibenden Schmelze 
stets mehr zum Punkt € verschoben. 

Unterhalb dieser Temperatur ist die Verlängerung der beiden 
Linien unmöglich, da jede Flüssigkeit übersättigt sein würde, in Rück- 
sicht auf die Mischkrystalle des anderen Typus. Wenn keine Über- 
sättigung eintritt, erstarrt bei weiterer Abkühlung die Flüssigkeit C zu 


!) Diese Zeitschr. 30, 403. Die Arbeit des Herrn Cady (Journ. phys. Chem, 
3, 127) giebt ein zweites Beispiel für diesen Erstarrungstypus. Meine Arbeit war 
aber bereits im Dezember 1898 als Dissertation vorgelegt und am 4. Januar im 
Auszug der Akademie zu Amsterdam mitgeteilt. 
2, Diese Zeitschr. 30, 389. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXX. 28 
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einem Konglomerat von Mischkrystallen der Zusammensetzung D und 
der Zusammensetzung E. 

Die genaue Lage des Minimumerstarrungspunktes € ist auf folgende 
Weise bestimmt. Die Temperatur ist nach Tabelle Seite 431, 182°. 
Haben wir eine Schmelze einer Konzentration, welche nicht viel ver- 
schieden ist von derjenigen des Punktes (', und kühlen wir langsam ab, 
dass sich Krystalle ausscheiden, so wird die Konzentration der Schmelze 
variieren, bis sie gleich geworden ist der Konzentration des Punktes C. 
Danach scheiden sich Mischkrystalle von der Konzentration D und von 
der Konzentration E ab. Dieser Moment ist genau zu beobachten, da 
der eine Typus (welcher mehr TINO, enthält) schwerer, der andere 
leichter ist als die Schmelze. 

Haben wir den Punkt erreicht, so hat die Schmelze die Zusammen- 
setzung des Punktes ©. Dann saugen wir die Schmelze ab und be- 
stimmen ihren Erstarrungspunkt. 

Zum Beweise, dass dieser Punkt wirklich der Schneidepunkt der 
Schmelzlinien AU und BC ist, wo die Schmelze total obwohl nicht 
homogen erstarrt, habe ich neben der Schmelze auch die Krystallmasse, 
welche sich aus ihr ausscheidet, analysiert und für beide dieselbe Zu- 
sammensetzung gefunden. 

Analyse der Schmelze 31-2°/, KNO,, 
Pr „ Krystalle 31-4 0, KNO,. 

Die Analyse der Krystalle giebt nur die Totalzusammensetzung des 
Konglomerats von Mischkrystallen E und Mischkrystallen D. Ihre be- 
sondere Zusammensetzung ist nur graphisch abzuleiten durch Verlänge- 
rung der Kurven AD und BE bis auf eine horizontale Linie bei der 
Temperatur 182°. 

Dadurch finden wir für D: 20°, KNO, und für E 50%, KNO, 
in Molekülen. Man konnte meinen, dass dıe genaue Bestimmung dieser 
Grenze geschehen konnte durch Beobachtung der äussersten Konzentra- 
tionen, wobei noch der Enderstarrungspunkt bei 132° liegt (siehe B. 
Roozeboom, Seite 404), doch gelingt dies nur, wenn sich wenig 
Mischkrystalle absetzen, bevor die resultierende Schmelze den Punkt C 
erreicht hat. Dies ist also für den Punkt D eher möglich, als für E, 
wo der vertikale Unterschied zwischen den beiden Erstarrungskurven 
so gross ist. So hat es sich auch erwiesen bei den Bestimmungen, 
niedergelegt in Tabelle-Seite 431. Eine Trennung der beiden Misch- 
krystalle des Konglomerats ist unmöglich. Wenn bei festen Mischungen 
nach Retgers die spezifischen Gewichte nicht geändert werden, würde 
für die Krystalle D und E resultieren: 4-57 und 5-24. Es giebt keine 
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Flüssigkeit, um diese zu trennen. Ausserdem wird es später sich 
zeigen, dass erstarrte Konglomerate innige Mischungen sind, die der 
Trennung sehr widerstehen. 

Wir müssen uns also begnügen mit der graphischen Konstruktion 
der genauen Lage der Punkte D und E. 


Diskussion der Erstarrungskurve. 


Gehen wir nun in Einzelheiten nach, welcher Verlauf der Er- 
starrung abgeleitet werden kann aus den Linien C's und C/;, und wiefern 
dieses mit der Beobachtung stimmt (siehe Fig. 3). 

Haben wir ein geschmolzenes Salzge- 
misch bestimmter Konzentration e bei einer 7 p 
Temperatur angegeben durch den Punkt 
p. Erniedrigen wir die Temperatur, so 
bleibt alles geschmolzen bis zur Tempera- 
tur des Erstarrungspunktes »,, da Misch- 
krystalle r, sich absetzen. Könnten wir 
das Salzgemisch überschmolzen halten, z. B. 
bis t,, so würde die Schmelze sich trennen 
in die Mischkrystalle s, und die Schmelze 
Ss. Könnten wir die Temperatur noch 
mehr erniedrigen bis £,, so würde die 
Schmelze sich trennen in «, und %,. Bei 
{,. würde alles homogen fest werden im 
Punkte v. Solches Verhalten wird wohl 
Ausnahme sein und hat sich bei diesem e 
Beispiele nicht vorgethan, weil Überschmel- 
zung nicht oder wenig auftritt. Findet 
keine Überschmelzung statt, was wird dann geschehen, wenn bei der 
Temperatur ? Mischkrystalle r, sich absetzen, und wir die Temperatur 
weiter erniedrigen zu £,. Dann giebt es zwei Möglichkeiten. 

Wenn die Abänderungen in der flüssigen und der festen Phase, 
benötigt zum Erhalten des neuen Gleichgewichtszustandes bei niedriger 
i& Temperatur, genügend schnell zustandekommen, so müssen z. B. beim 
Senken von £ bis ?, die flüssige Phase r, und die feste Phase r, sich 
£ umwandeln zur flüssigen s, und zur festen s,. Bei weiterem Sinken 
bis #, wird dann s, +s, sich umwandeln zu  +%,. Je weiter wir 
sinken, je kleiner wird das Verhältnis der Quantität der flüssigen zu 
derjenigen der festen Phase. Bei der Temperatur {, wird «, + u, sich 
in die feste Phase v umgewandelt haben. Der Prozess, der sich voll- 
5 28* 


Fig. 3. 
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zieht, ist also eine fortgehende Erstarrung unter fortdauernder Ab- 
änderung der Zusammensetzung der festen Phase. Die zuerst geformten 
Krystalle müssen fortwährend in solche anderer Zusammensetzung um- 
gewandelt werden. 

Es würde auf den ersten Blick unwahrscheinlich geachtet werden 
können, dass eine solche Umwandlung im festen Zustande genügend und 
schnell zustandekommt, um zu einem definitiven Gleichgewichtszustande 
zu führen. 

Man kann sich aber die Umwandlung der Mischkrystalle vermittelt 
denken durch die Schmelze. Wenu r, -+r, fortbestehen blieben bis 
zur Temperatur £,, dann würde r, übersättigt sein in Bezug auf s, und 
sich zerlegen in ss + s,. In der Schmelze s, könnte aber », nicht fort- 
bestehen, sondern würde sich darin lösen und versuchen, sie wieder zu 
r, zurückzuführen, worauf dann wieder Ausscheidung von s, folgen 
würde u. s. w. 

Auf diese Weise scheint schnelle Umwandlung der Mischkrystalle 
nicht ausgeschlossen. Wenn die Umwandlung nicht vollständig statt- 
fand, bekommt man ein Resultat, das am besten verstanden wird, indem 
man sich einen Augenblick alle Umwandlungen der Mischkrystalle aus- 
geschlossen denkt. Dann werden, wenn bei der Temperatur # Misch- 
krystalle vr, sich absetzen, diese beim Sinken der Temperatur bestehen 
bleiben, und die Konzentration der Schmelze wird sich ändern. Bei 
weiterem Sinken der Temperatur wird diese neue Schmelze ebenso 
Mischkrystalle ausscheiden, welche auch bestehen bleiben, und die Kon- 
zentration der Schmelze wird sich wieder ändern. 

So werden wir bei fortgesetzter Abkühlung mit der Schmelze die 
ganze Schmelzlinie ablaufen bis zum Punkte Ü, wo die letzte Flüssig- 
keit fest wird. 

In diesem Falle würden wir also Mischkrystalle aller Konzentrationen 
von 7, bis E nebeneinander haben. 

Wahrscheinlich wird man in der Praxis eine Sachlage bekommen, 
die zwischen beiden äussersten liegt. 

So habe auch ich es gefunden. In der Tabelle auf S. 431 haben 
wir bei der Anfangstemperatur auch die Temperaturen aufgenommen, 
wobei die Schmelze ganz erstarrt war. Als Endpunkt haben wir den 
Augenblick angenommen, dass das Thermometer nicht mehr in den 
Krystallen bewegt werden konnte. Man beobachtet, dass dann ungefähr 
die ganze Schmelze fest geworden ist, aber der Moment, in welchem 
die geringsten Spuren der Flüssigkeit verschwunden sind, ist auf diese 
Weise nicht genau zu bestimmen. In der grapischen Darstellung 
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(Fig. 8) sehen wir, dass eine Schmelze von 75%, KNO, ganz erstarrt 
sein müsste bei 275°, statt dessen habe ich als Endpunkt beobachtet 
270°. Ebenso bei 11-4°/, 190°, während die Kurve 193° angeben würde. 
Dies weist also auf eine Verzögerung in der Umwandlung der Krystalle. 
Später (s. S. 448) ist durch mikroskopische Beobachtung wahrschein- 
lich geworden, einerseits, dass geringe Spuren der Schmelze bestehen 
bleiben bis zur Temperatur des niedrigsten Erstarrungspunktes (Punkt © 
in Fig. 8), zur anderen Seite aber, dass — wenigstens bei grossem 
TI-Gehalt — die Umwandlung der erst geformten Mischkrystalle keine 
grosse Verzögerungen erleidet. 

Umgekehrt kann man jetzt fragen, was wird geschehen, wenn wir, 
ausgehend von Mischkrystallen bestimmter Konzentration, die Temperatur 
erhöhen. 

Die Mischkrystalle der Konzentration c bleiben bis v» ungeändert; 
bringt man nun die Temperatur auf f,, so werden sie dargestellt durch 
den Punkt «, und daher zerfallen sie in die flüssige Phase «, und die feste u,. 

Bei der Temperatur ? wird alles flüssig geworden sein. In Über- 
einstimmung hiermit ist wiederholt beobachtet, dass beim Aufschmelzen 
der Krystalle, sogar solcher, welche bei konstanter Temperatur abge- 
setzt waren, das Wiederschmelzen über ein grosses Temperaturintervall 
stattfand. Hieraus folgt, dass man Mischkrystalle, welche sich aus einer 
Schmelze abgesetzt haben, nicht wieder von der Mutterlauge durch 
Schmelzen befreien kann. 


$ 2. Umwandlungstemperaturen bei reinem KNO, und TINO,. 

Zur Bestimmung der Umwandlungstemperaturen bei einheitlichen 
Körpern können verschiedene Methoden angewendet werden. 

a. Thermometrische Methode. Bei dieser Methode werden die Ver- 
zögerungen in der Erwärmung oder Abkühlung beobachtet. 

b. Optische Methode. Hierbei wird die Veränderung der optischen 
Eigenschaften beobachtet. 

c. Dilatometrische Methode. Hierbei wird die Volumänderung verwendet 
als Kennzeichen der Umwandlung. | 

d. Identitätsmethode. Hierbei wird die Temperatur bestimmt, wobei 
Löslichkeit, Dampfspannung, Potential u. s. w. gleich geworden sind 
für die beiden Zustände. 

Alle diese Methoden sind für die Bestimmung der Umwandlungs- 
temperaturen bei festen Mischungen nur unter besonderen Umständeu 
brauchbar. Es sind besonders die thermometrische und optische Me- 
thode, welche sich brauchbar erwiesen an KNO,+ TINO,. Deshalb 
habe ich sie zuerst geprüft an den reinen Substanzen. 
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Bellati und Lussana') haben bei ihren Versuchen die thermo- 
metrische Methode auf folgende Weise angewendet: 

In einem Probierröhrchen (52 mm lang und 7mm Durchmesser) wer- 
den 2—3g der Salzmischung geschmolzen. Bei der Erstarrung der ge- 
schmolzenen Masse wird in der Mitte ein Glasstab gehalten. Ist das 
Salz fest geworden, so kann man den Glasstab bequem ausziehen. Das 
Loch, hierdurch entstanden, wird gefüllt mit einem Tropfen Quecksilber, 
wodurch ein guter Kontakt entsteht, zwischen dem Salz und dem Ther- 
mometer, welches in das Salz gesteckt wird. 

Das Röhrchen mit Salzgemisch und Thermometer werden in ein 
Dampfbad einer Flüssigkeit gebracht, welche etwa 10° höher kocht als 
die Temperatur des Umwandlungspunktes. 

Bei der regelmässigen Steigung der Temperatur wird beim Umwand- 
lungspunkt eine Verzögerung beobachtet; bisweilen ist selbst eine kleine 
Erniedrigung zu konstatieren. 

Dasselbe haben Bellati und Lussana auch bei sinkender Tem- 
peratur gethan. Dann wird das Salzgemisch erst etwa 10° oberhalb 
der Umwandlungstemperatur erhitzt und darauf das Sinken der Tem- 
peratur beobachtet, wenn es in ein Dampfbad niederer Temperatur ge- 
stellt ist. 

Rothmund?) bringt den Kontakt zwischen Substanz und Thermo- 
meter nicht durch einen Tropfen Quecksilber zustande, sondern so, dass 
er die Substanz, deren Umwandlungstemperatur er bestimmte, gepulvert 
mit einer Flüssigkeit anrührt und darin das Thermometer stellt. Auch 
ich habe mich beider Methoden bedient. 

ae In einem grossen Probierrohre B (Fig. 4) mit 

12 [ 1% Rückflusskühler bei C ward eine Flüssigkeit gekocht. 
Das Rohr ist mit einem Kork geschlossen, worein 
ein dünnwandiges Röhrchen A passt. Dieses Röhr- 
chen, worin das Röhrchen mit Salz und Thermo- 


| la 


| 
u meter hineingestellt wird, diente als Bad von kon- 
stanter Temperatur. Nun wird die Temperaturstei- 

B 


gung in einem bestimmten Zeitverlauf oder die Zeit, 

Fig. 4. welche erforderlich für eine bestimmte Temperatur- 
steigung ist, beobachtet. 

Hierbei wurden dieselben Thermometer angewendet, wie bei der 

Beobachtung der Erstarrungstemperaturen. Die Zeit wurde an einem 
Chronometer abgelesen. | 


", Diese Zeitschr. 9, 378. *%, Diese Zeitschr. 24, 705. 
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A. Versuche mit KNO,. 


Zunahme der Zeit 


Temperatur in %/,00 Min, 


Temperatur in %,9 Min. 


Methode Rothmund steigend in Xyloldampf (137° mit 06g KNO, in Öl verteilt. 


126 '® 


127-5° 


127 = 1284 | = 
128 10 129.1 | 10 
128-6 10 129-4 10 
H 129 10 129.5 10 
- Fr 1 
zer 10 eu 10 
129.4 10 130-5 10 
99,7 
102 10 | 


Umwandlungstemperatur 129-4° 


Methode Bellati und Lussana 


126 ° 


Umwandlungstemperatur 129.5 ° 


125 ° 


127 | = 126 = 
En 1 20 Bu 29 
18 | 2 1977 | = 
128 | 67 128 | 25 
127.9 = 198.05 2 
127-8 | a 128-2 | 

| 24 | 63 
128 | = 1284| > 
1282 “ 128-6 | = 
128-3 2 1295 | 
128-6 


Umwandlungstemperatur 127:8° 


in Xyloldampf mit 2—3g KNO,. 


Umwandlungstemperatur 128° 


Methode Rothmund in Wasserdampf mit 2—3g KNO,. 


127 0 


126-5° 


125-5 = 125 = 
124-5 123-5 

r* 10 . 10 
123-5 123 

> 10 - 10 

123 10 123 10 
122-8 122.5 

c 10 c 10 
122.1 10 121 10 
121-1 10 119 

120-1 1 

Umwandlungstemperatur 123° Umwandlungstemperatur 123° 


Methode Bellati und Lussana in Toluoldampf (111°. 


4 5 0 20 0 
F = PR) = 25 
5 : 21 - 16 
5 124-8 32 125-4 | 15 
Fi 124-6 57 125 | 96 
| 124-4 10 124-8 | 0 
; 124.2 = 124-4 | = 
i 124 . 124 | 15 
123-8 .- 136 | 2 
; 123-4 = 123 | 
E 123 5 | 
Umwandlungstemperatur 124-.8° Umwandlungstemperatur 125° 
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Die hier gegebenen Beispiele sind aus vielen anderen gewählt. Es 
war bereits bekannt, dass KNO, bei hoher Temperatur rhomboedrisch. 
bei niedriger Temperatur rhombisch ist. Bellati und Lussana fanden 
steigend: 129°, sinkend: 122°; Schwarz 129° und 121-5%. Weil be 
steigender Temperatur die niedrigste, bei sinkender die höchste am 
nächsten bei der wahren Umwandlungstemperatur liegt, fand ich als 
Grenze: 127-8° und 125%, 


B. Versuche mit T7INO,. 


In der Litteratur habe ich keine Angabe finden können, dass TINO, 
polymorph ist. 

Nach beiden obengenannten Methoden, habe ich nach einem Um- 
wandlungspunkt beim 7INO, gesucht. Dazu habe ich beobachtet in 
Dampfbädern von Alkohol 79°, Wasser 100°, Toluol 111°; Essigsäure 
119°, Xylol 139°, Terpentinöl 160°, Anilin 182°. Hierbei gelang es mir, 
in Terpentinöldampf eine Verzögerung der Steigung zu beobachten. 
Nachdem hierdurch eine Umwandlung des TINO, wahrscheinlich ge- 
worden war, habe ich nach beiden obengenannten Methoden den Um- 
wandlungspunkt näher bestimmt. 


. Zunahme der Zeit 
in %/, Min. 


Zunahme der Zeit 


in Y,00, Min. Temperatur 


Temperatur 


Methode Rothmund mit 2—-3g TINO, gemischt mit Öl, steigend in 


Terpentinöldampf. 
u" 10 1. 10 
142 143-2 
> 10 . | 10 
143 10 143-8 | 10 
143-5 144-2 | 
10 10 
144 10 144-4 10 
144-5 144-6 
r 10 10 
144.5 10 144-6 | 10 
145 10 145-2 | 10 
145-4 146 | 
Umwandlungstemperatur 144-5° Umwandlungstemperatur 144-6° 


Methode Bellati und Lussana in Terpentinöldampf. 


141 ® 14 141 ° | 19 
142 ’ 142 an 
P 20 e 26 
143 5 143 | 20 
143.2 20 143.2 20 
143-8 39 143-4 20 
145 143-6 

23 
144 98 

145 | 

Umwandlungstemperatur 143-2° Umwandlungstemperatur 143-4° 
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Temperatur 


| Zunahme der Zeit 
in 3/,., Min. 


| 


Temperatur in %/,09 Min, 


Zunahme der Zeit 


145 ° 
144 
143 
142.2 
142 
142 
141-6 
141.2 
140.2 


Methode Rothmund 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


in Chlorbenzoldampf. 


Umwandlungstemperatur 142° 


Umwandlungstemperatur 142° 


145.40 
144-2 10 
143.2 er 
143-6 rn 
142.2 z 
142 10 
141-8 > 
141-4 2 
141 


Methode Bellati und Lussana in Chlorbenzoldampf. 


145 ° 
144 
143.2 
142.4 
142 
141-6 
141-4 
141 
140-4 
139-8 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


Umwandlungstemperatur 141-6° 


144-4° 
143-6 
143 
142-4 
142 
141-6 
141-4 
141-4 
141 
140-6 
140 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


Umwandlungstemperatur 141-4° 


Zur weiteren Sicherheit habe ich diesen Umwandlungspunkt auch 
dilatometrisch bestimmt. 
In dem Dilatometer wurde das Reservoir mit ZINO, (+ 20g) weiter 


mit Olivenöl angefüllt. 


| 
Temperatur des Bades | 


Zeit Ölhöhe ‚Anwachs pro Grad 
| 

139 ' 80 mm | 
140 90 = 

12 Uhr 10 Min. 141 99 BR 

18°, 39°; 142-5 | 110 er 
142.6 112 | 
142-8 120 

We! m 142.9 15 | 100 
142-7 127 | | 

er 142-8 140 20 
144 162 9 
145 171 


Wir finden also nach der therm 
nach der therm 
nach der dilatom 


Umwandlungstemperatur 


. Methode I 
. Methode II 
. Methode 


also 142-5° 142.80, 


Steigend 
144.5° 
145.3° 
142.5°. 


Sinkend 
142° 
141-5° 
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Hieraus ergiebt sich also: 

I. dass nicht unerhebliche Differenzen gefunden werden, wenn man 
bei steigender oder abnehmender Temperatur beobachtet; 

2. dass auch bei verschiedener Methode ein merkbarer Unterschied 
für die Umwandlungstemperatur gefunden wird. 

Derartige Differenzen sind auch von anderen Beobachtern konsta- 
tiert, vergleiche: Schwarz, der am Ende seiner Preisschrift!) eine Ta- 
belle der Umwandlungstemperaturen verschiedener Substanzen giebt. 

Weil sowohl bei der thermometrischen als bei der dilatometrischen 
Methode die Verzögerungen der Umwandlung bewirken, dass man, bei 
steigender Temperatur arbeitend, die Umwandlungstemperatur zu hoch 
findet, und umgekehrt, so liegt die Temperatur für TINO, wohl sehr 
nahe an 142-5° 

Dass TINO, dimorph ist, ist also ohne Zweifel. Überdies hatte Prof. 
Schroeder van der Kolk die Güte, für mich zu konstatieren, dass 
TINO, bei hoher Temperatur rhomboädrisch, bei niederer Temperatur 
rhombisch ist. 

Es ergiebt sich also, dass die Krystallsysteme des XNO, und TINO, 
oberhalb ihrer Umwandlungspunkte sowohl als unterhalb desselben die 
nämlichen sind. 

Aus meiner Bestimmung der Erstarrungserscheinungen geht hervor, 
dass sie sich bei höheren Temperaturen mischen. Diese rhomboedrische 
Mischungsreihe («) ist aber nicht kontinuierlich; bei 182°, wo alles fest 
ist, besteht eine Lücke von 20—50 Mol. /, KNO,. 

Dass die beiden Nitrate sich in der bei niedrigen Temperaturen 
stabilen rhombischen Form ($) auch mischen, steht nach Fock fest. Auch 
jetzt ist die Reihe nicht kontinuierlich; die Grenzen der Licke sind 
aber nicht genau bekannt und nur bei 25° untersucht. 

Was wir nötig haben zu wissen ist jetzt, wie die unterschiedenen 
Mischkrystalle bei Temperaturerniedrigung aus dem rhomboe@drischen in 
den rhombischen Typus übergehen. 

Da sowohl die «- als die 3-Reihe diskontinuierlich sind, muss hier 
ein Fall vorliegen vom Umwandlungstypus III oder IV von Prof. Bakhuis 
Roozeboom. Die Versuche lehrten bald, dass durch geringe Beimengung 
der zweiten Komponente der Umwandlungspunkt sowohl bei XNO, als 
bei TINO, erniedrigt wurde; deshalb muss bier der Umwandlungstypus 
IV 2) gelten. 


", Beiträge zur Kenntnis der umkehrbaren Umwandlungen polymorpher Körper. 
Gekrönte Preisschrift Göttingen 1892. 
?2) Diese Zeitschr. 30, 424. 
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$ 3. Umwandlungstemperaturen der Mischkrystalle von 
KNO, und TINO,. 

Auch bei der Bestimmung der Umwandlungstemperaturen der Misch- 
‚ıystalle sind beide Methoden, von Bellati und Lussana und von 
tothmund benutzt. Die Methode Bellati fordert ein kompaktes Stück 
\lischkrystalle, das nur durch Erstarrung zu erhalten ist. 

Es lag daher vor der Hand, diese Methode zuerst mit erstarrten 
Gemischen zu versuchen. Dabei ergab es sich, dass mit Ausnahme des 
Konzentrationsgebietes + 84 bis +93 %, KNO, mit grösserer oder ge- 
ringerer Sicherheit auf diese Weise Umwandlungstemperaturen zu be- 
stimmen waren. Für das Gebiet von +84 bis + 93°), gelang es nicht 
auf diese Weise. Da in diesem Gebiete die Erstarrung über ein sehr 
srosses Temperaturintervall geschieht, ist hier die Möglichkeit am 
srössten, dass die erstarrte Masse keine homogenen Krystalle bildet. 
Deshalb haben wir für dieses Gebiet durch partielle Erstarrung Misch- 
krystalle bestimmter Konzentration abgesondert und diese nun nach 
der Methode Rothmund in Öl untersucht. Wie es sich später zeigen 
wird, geht die Methode Bellati und Lussana am allerbesten für die 
Mischverhältnisse, wobei die erstarrte Masse ein Konglomerat zweierlei 
Mischkrystalle bestimmter Konzentrationen ist. 

Nur in diesem Falle haben wir mit einer scharf bestimmten Um- 
wandlungstemperatur zu thun. Alle anderen Umwandlungen vollziehen 
sich aber über ein grösseres oder kleineres Temperaturintervall; des- 
halb ist es begreiflich, dass alle Methoden bei Mischkrystallen viel 
weniger genaue Resultate geben als bei einheitlichen Substanzen. 


A. Bestimmungen nach der thermometrischen Methode. 


Folgende Tabellen sind nur eine Auswahl aus mehreren Bestimmungen: 


] Zunahme der Zeit 
in 1/00 Min. 


Methode Bellati und Lussana (93°, KNO, in Mol) in Chlorbenzoldampf. 
113-5° 10 113-5 
114-5 10 114-5 
115-5 13 115-5 13 
116-5 | 18 116-5 15 
117-5 | 24 117-5 19 
118-5 30 118-5 97 
119-5 44 119-5 35 
120-5 56 120-5 46 
121-5 « 121-5 

56 44 
122.5 36 122-5 35 
123-5 98 123-5 31 
124-5 | 94 124-5 30 
125-5 125-5 
Umwandlungstemperatur 122° Umwandlungstemperatur 122° 


Zunahme der Zeit 


Temperatur in Y,9 Min, Temperatur 


8 


9 
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Zunahme der Zeit 
Temperatur in 1/4 Min, 


Temperatur 


in Y/,00 Min. 


- "Zunahme der Zeit 


Methode Bellati und Lussana (77-5 
105° 


106 2 
107 E= 
108 = 
109 —_ 

35 
110 33 
111 = 


Umwandlungstemperatur 108° 


Methode Bellati und Lussana (595°, KNO, in Mol) in Chlorbenzoldampf. 


104° 


105 : 
106 | 

14 
107 - 

16 
108 . 

18 
109 13 
110 Q 
111 N 


Umwandlungstemperatur 108-5° 


Methode Bellati und Lussana (595°, KNO, in Mol) in Terpentinöldampf. 


130° i 
131 R 
132 r 
133 - 
134 2 
135 : 
136 ) 
137 v 


Umwandlungstemperatur 133° 


Methode Bellati und Lussanna (50-3 °, KNO, in Mol) in Chlorbenzoldampf. 


104° 

105 

106 

107 | 

108 

109 

110 

111 
Umwandlungstemperatur 108.5® 


- 
IR 1910 


Methode Bellati und Lussana (50-3 
130° 


131 - 

132 

133 | $- 

134 

135 8 
6 

136 2 

137 


Umwandlungstemperatur 133° 


105° 
106 
107 
108 
109 
110 
111 


104° 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 


130° 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 


104° 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 


130° 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 


f 


| 


11 
13 
24 
59 
30 
32 
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%/, KNO, in Mol) in Essigsäuredampf. 


Umwandlungstemperatur 108-5° 


Umwandlungstemperatur 108-5° 


Umwandlungstemperatur 133° 


Umwandlungstemperatur 108-5 ° 


°/, KNO, in Mol) in Terpentinöldampf. 


Umwandlungstemperatur 133° 


ee 
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‚ Zunahme der Zeit Zunahme der Zeit 


Temperatur in 1} Min. Temperatur | in %/,9 Min 


Methode Bellati und Lussana (28-6°/, KNO, in Mol) in Terpentinöldampf. 


130° 6 130° | 

131 > 131 4 
132 | 10 132 | 10 
133 133 | > 
> | 12 13 
134 | 8 134 10 
135 | 7 135 7 
136 | 6 136 | 7 
137 | : 137 | 
Umwandlungstemperatur 133° Umwandlungstemperatur 133° 


5 


Methode Bellati und Lussana (5-8°%, KNO, in Mol) in Terpentinöldampf. 


136° 8 136° | r 
137 9 137 | 8 
138 | - 138 
€ 12 14 
139 139 
17 18 
140 140 
13 15 
141 | 141 < 
. | 10 . 12 
142 10 142 11 
143 143 
Umwandlungstemperatur 139.5° Umwandlungstemperatur 139.5° 


Folgende Tabelle fasst die Resultate für die Umwandlungstem- 
peratur von Mischkrystallen verschiedener Konzentration zusammen. 
Weil alle Bestimmungen bei steigender Temperatur stattfanden, sind 


darin für KNO, und TINO, auch die bei steigender Temperatur er- 
haltenen Werte aufgenommen. 


Umwandlungstemperatur, beobachtet bei 
Mol ®%, KNO, steigender Temperatur 

100 °% 129.4° 

93 122 

86 113 

83-5 108-5 

77:5 108-5 

69-3 108-5 

65-2 108-5 und 133° 
59.5 108-5 und 133 
54-8 108-5 und 133 

50-3 108-5 und 133 
39.5 108-5 und 133 

31-3 133 

28.6 133 

22.4 133 

15-9 135-5° 
14-7 136-5 

5.8 139.5 

0 143-3 
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B. Bestimmungen nach der optischen Methode. 


Ausser den Methoden Bellati-Lussana und Rothmund habe ic)ı 
noch die Beobachtung der Krystalle bei verschiedenen Temperaturen be- 
nutzt. Diese Beobachtung war teils auf die mikroskopische Erkennun; 
der Änderung der Doppelbrechung gerichtet, teils geschah sie mit unbe- 
waffnetem Auge, was möglich ist, weil über das erstarrte Salzge- 
misch bei Temperaturerniedrigung ein oder mehrere Male wie ein 
Schleier zieht. 

Die mikroskopische Beobachtung gelang am besten bei sehr hohem 
Tl-Gehalt oder K-Gehalt; die Beobachtung mit unbewafinetem Auge 
hingegen am besten an Gemischen von O bis 80%, KNO,. 

Die Beobachtung mit dem Auge ist am schärfsten, wenn Misch- 
krystalle des TINO,-Typus anwesend sind, weil diese viel weisser 
sind als die Krystalle des ANO,-Typus. 

wi; Zur Beobachtung der genauen 


Pe Temperatur, wobei die Umwandlung 
Be —_ PrrT stattfindet, setzte ich das Objektglas 
| 9) iss mit dem erstarrten Salzgemisch in 
Br ein Luftbad, das wenig unterschie- 


den ist von dem durch W. Schwarz 
bei seinen Versuchen über Umwand- 


ST \ ® nz lungen polymorpher Körper‘) benutzten. 
| == Das Luftbad besteht aus einer 
Id __; D| kupfernen Dose von 4 cm Breite (siehe 
Wi ” Fig. 5, I Aufstand), 4-5 cm Höhe und 

Fig. 5 


Sem Länge. 

In Kommunikation mit diesem Bade stehen zwei hohle, kupferne 
Röhren von 2dm Länge, welche an den Seitenflächen angebracht sind. 
Man kann die Temperatur des Bades regeln durch Verschiebung der 
Flammen, welche die Röhre — worauf sich eine Teilung in cm be- 
findet — erwärmen. 

Im Luftbade sind zwei kupferne Blättchen (Fig. 5, Il ab und 
cd von oben gesehen), so dass die erwärmte Luft nicht mit dem inneren 
Raume in Gemeinschaft steht. Oben am Deckel des Bades findet man 
zwei Öffnungen, eine runde für das Thermometer und eine rechteckige, 
worin eine Dose, welche das Objektgläschen enthält, geschoben werden 


", In seiner Preisschrift (Seite 14) findet man wohl eine Beschreibung, doch 
keine Zeichnung des Luftbades. Dr. Schwarz war so liebenswürdig, mir diese 
letztere zu übersenden, wofür ich ihm hier meinen Dank ausspreche. 


5 
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kann. Die Dose ist 7 cm hoch, 2-6cm lang und 4mm breit, ist oben 
offen und hat an den Vorder- und Hinterflächen eine Öfinung, so dass man 
das Objektgläschen, das durch eine Stahlfeder festgehalten wird, bei 
durchfallendem Lichte beobachten kann. Das Objektgläschen, mit er- 
starrtem Salzgemisch in das Luftbad gebracht, wird durch ein horizon- 
tal aufgestelltes Mikroskop von Seibert zwischen gekreuzten Nicols 
beobachtet. Also beobachtet man die Temperatur, wobei die Änderung 
der Doppelbrechung stattfindet. 

Dass das Mikroskop horizontal aufgestellt ist, hat den Vorteil, dass 
die aufsteigende Wärme nicht hindert. Gegen die strahlende Wärme 
der Flamme und des Luftbades selbst schützte ich das Mikroskop durch 
Asbestschirme. 

Alle Bestimmungen sind bei absteigender Temperatur geschehen. 


Umwandlungstemperaturen nach der optischen Methode. 
Mol °%, KNO, Umwandlungstemperatur 
0 147 ° (mikroskopisch 
14 137-4 ; 
16-5 136-8 F 
20 136-5° (mit dem Auge) 
30-8 136 . 
40-6 136 ; und 105° 
50-5 136 105 
60-1 136 B 105 
69-4 136 rn 105 
79-4 105 
100 125-6 (mikroskopisch) 

Vergleicht man die Tabelle mit der auf Seite 445, so sieht man, 
dass durch optische Beobachtung, welche unmittelbar beweist, dass in 
der Krystallmasse Umwandlungen stattfinden, im allgemeinen vollkom- 
men bestätigt wird, was auf thermischem Wege erreicht war, sowohl 
wenn nur eine, als wenn zwei Umwandlungstemperaturen gefunden sind. 
Was die Lage dieser Temperaturen ängeht, so finden wir aber Diffe- 
renzen derselben Ordnung, als wir früher bei den Umwandlungstempe- 
raturen der einfachen Körper konstatiert haben. Dazu verdient bemerkt 
zu werden, dass die Umwandlungstemperatur bei T/-reichen Mischkry- 
stallen und die höchste Umwandlungstemperatur bei den Krystallen 
mittlerer Konzentration optisch höher gefunden werden als thermome- 
trisch, während die Umwandlungstemperatur bei den KNO,- reichen, 
und die niedrigste Umwandlungstemperatur bei den Krystallen mittlerer 
Konzentration optisch niedriger als thermometrisch gefunden sind. Es 
wird sich sofort zeigen, dass die Übereinstimmung für solche Krystalle 
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besteht, welche einerlei Umwandlung untergehen; die Verschiedenheit 
für Krystalle, die verschiedene Umwandlungen erleiden. 

Im allgemeinen aber spreche ich den Ziffern, erhalten nach der 
thermometrischen Methode, eine grössere Genauigkeit bei, weil die op- 
tische Beobachtung der Umwandlungen — wie charakteristisch sie auch 
sein mögen — nur dann scharf zu treffen ist, wenn die Abkühlung 
nicht zu langsam geschieht, wenigstens für das Gebiet, wo es zwei Um- 
wandlungen giebt. 

In der graphischen Darstellung (Fig. 8), welche sowohl die Vor- 
gänge der Erstarrung wie die Umwandlungen in festem Zustande an- 
giebt, sind deshalb als die Umwandlungstemperaturen bei verschiedener 
Konzentration, nur diejenigen aufgenommen, welche erhalten sind mittels 
der thermometrischen Methode. 


Noch muss ich auf einen Vorgang aufmerksam machen, der bei 
der Anwendung der optischen Methode beobachtet wurde, dass nämlich 
bei Mischkrystallen der Konzentrationen von 40—80%, KNO, nicht nur 
zweimal bei den in Tabelle S. 447 angegebenen Temperaturen ein Schleier 
über die Krystallmasse zieht, sondern dass daran noch einmal ein solcher 
Vorgang vorangeht. 

Als es sich aber zeigte, dass dieses stets geschah bei der Tempe- 
ratur von 182°, lag es auf der Hand, als Erklärung anzunehmen, dass 
dieser Vorgang an der Erstarrung der letzten Teilchen der Flüssigkeit 
zuzuschreiben war. Ausgehend von einer Schmelze der Konzentrationen 
31—50%, KNO, (korrespondierend mit den Punkten C und E) schei- 
den sich nämlich zuerst Krystalle des XNO,-Typus ab und danach 
zuletzt bei 182° die weisseren des TINO,-Typus. Es ist ganz verständ- 
lich, dass je nachdem die ursprüngliche Konzentration näher an 50%, 
liegt, diese Abscheidung der weissen Krystalle mehr ins Auge fällt, da 
dann der zweite Typus erst am allerletzten Augenblicke dabei kommt. 

Dass aber derselbe Vorgang sich auch noch vollzieht bei Gemischen 
von 50 bis +80°%, KNO,, kann schwerlich anders erklärt werden als 
durch die Annahme, dass wir hierin den Beweis haben für das, was auf 
S. 437 vorausgesetzt wurde, dass nach links die successive Umwandlung 
der Mischkrystalle, welche bei fortgehender Abkühlung aus der Schmelze 
sich absetzen, immer etwas verzögert ist. Dadurch bleibt dann Flüssig- 
keit übrig, bis zu niedrigerer Temperatur als mit den Erstarrungskurven 
übereinstimmen würde.. So kann vielleicht aus Schmelzen von 50—80°/, 
noch etwas Flüssigkeit bis 182° übrig bleiben, deren Erstarrung dann 
eine kleine Menge D-Krystalle entstehen lässt. Wird der KNO,-Ge- 
halt sehr gross, so ist dies natürlich nicht mehr möglich. 
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Wirklich habe ich mich durch die Methode Bellati und Lussana 
überzeugt, dass eine Schmelze mit 69°, KNO,, statt zwischen 280° 
und 258° völlig zu erstarren, was nach den Kurven BC und BE ge- 
schehen sollte, erst bei 132° die letzten Spuren fest werden lässt. Erst 
danach sinkt die Temperatur regelmässig. 


$ 4. Besprechung der Umwandlungserscheinungen. 


In$ 1 hatten wir gesehen, wie nach vollendeter Erstarrung ge- 
schmolzener Gemische von KNO, und TINO, unter 132° folgendes 
erhalten wird. 

I) Homogene Mischkrystalle von 0—20 °, KNO, in Fig. 6 bei der 
Temperatur ?, dargestellt durch die Punkte von D,—D. 

2) Konglomerate von Mischkrystallen mit 20%, und von solchen mit 
50%, KNO, dargestellt durch die, Punkte von D—E. Jeder Punkt 
dieser Linie stellt ein Konglomerat vor mit einem bestimmten Ver- 
hältnis der beiden Arten Mischkrystalle. 

5) Homogene Mischkrystalle von 50—100%, KNO, dargestellt durch 
die Punkte E-—E.. 

Wir haben nun nach den Ergebnissen der Bestimmungen der Um- 
wandlungstemperaturen zu untersuchen, was aus diesen Mischkrystallen 
bei weiterer Temperatursenkung wird. Dazu ist nur nötig, auf richtige 
Weise zu interpretieren, was geschieht, wenn wir uns in der Fig. 6 von 
einem oder anderen Punkte, der entweder einen bestimmten Mischkrystall 
oder ein bestimmtes Konglomerat darstellt, in vertikaler Richtung längs 
einer absteigenden Linie bewegen. Dieses werden wir thun für ver- 
schiedene Teile des Konzentrationsgebietes. 


1. Homogene Mischkrystalle «. 

Mit Mischkrystallen «, z. B. der Konzentration c, kommend von 
hoher Temperatur, z. B. /,, wird nichts geschehen, bis wir genaht sind 
zu der Temperatur ?,. Dort werden die «-Mischkrystalle der Konzen- 
tration ce 3-Mischkrystalle der Konzentration ec, absetzen, und es wird 
während einiger Zeit 3+ « Mischkrystalle geben, um unterhalb einer 
gewissen Temperatur ganz in 8-Mischkrystalle überzugehen. Dieser 
ganze Vorgang ist analog demjenigen, welcher stattfindet bei der Aus- 
scheidung von Mischkrystallen aus der Schmelze!). Wenn die Linie DH 
vertikal war, würde so der Verlauf sein für alle «-Mischkrystalle. Die 
Kurven FH und FH, können dicht nebeneinander liegen, aber ebenso 

") Siehe Seite 435. 
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gut auf grosser Distanz. In Bezug hierauf gelten die Betrachtungen, 
welche wir bei der Diskussion der Erstarrungskurven hielten über die 
at, Leichtigkeit und Vollständigkeit der 
Umwandlung der Schmelze mit koexi- 
stierenden Mischkrystallen zu neuer 
Schmelze mit koexistierenden Mischkry- 
stallen, auch für die Umwandlung der 
Mischkrystalle « mit koexistierenden $- 
Krystallen. Liegen die Linien FH und 
FH, weit auseinander, so wird die Um- 
wandlung über ein grosses Temperatur- 
intervall stattfinden. Findet Verzögerung 
statt, dann wird dieses Intervall noch 
abnorm vergrössert und dadurch die Be- 


7 


| 
| 


obachtung der Umwandlung erschwert. 

Die Umwandlungstemperaturen für 
Mischungen mit O bis 20°, Mol. KNO,, 
sind gut zu beobachten gewesen. Da- 
her müssen entweder die Linien FH 
und FH, nicht weit auseinander liegen; 


oder ist zu schliessen — da wir bei 
steigender Temperatur beobachtet ha- 
ben —, dass die Umwandlung vorwiegend 


/ geschieht, wenn die Krystalle auf der 
/ Linie FH angelangt sind. Ich halte 
x on. K die erste Voraussetzung für die am 


Fig. 6. meisten wahrscheinliche und werde ver- 
suchen, auf dilatometrischem Wege genauere Kenntnis zu erlangen über 


die Distanz der Kurve FH, von FH. 


2. Konglomerate von Mischkrystallen. 

Bei der Besprechung der Erstarrungskurven haben wir gesehen, 
dass bei 182° Mischkrystalle zwischen 20 und 50%, KNO, nicht be- 
stehen, sondern Konglomerate bilden von Mischkrystallen « und «, 
(Punkte D und E). Beim Sinken der Temperatur kann vorläufig nur 
Änderung der Konzentration von « und «, stattfinden, womit Änderung 
im Verhältnis ihrer Quantitäten zusammen geht. 

Nehmen wir einmal an, dass die Grenzen der Entmischung sich 
erweitern, was bedeutet, dass gegenseitige Löslichkeitsabnahme statt- 
findet, dann geschieht diese Änderung doch so allmäblich, dass die 


er re 
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Wärmetönung für die Beobachtung zu unbedeutend ist. Mikroskopisch 
wird man sie auch nicht sehen, da dieselben zwei Arten Mischkrystalle 
bestehen bleiben, und nur ihr Verhältnis im Konglomerat sich allmäh- 
lich ändert. 

Eine andere Weise, um diese Änderung zu bestimmen, wäre folgende: 
Ausgehend von homogenen Mischkrystallen einer Konzentration etwas 
unterhalb 20%, KNO, oder etwas oberhalb 50 %, KNO, würden diese 
bei sinkender Temperatur irgendwo auf die Linien DHoder EH, stossen 
und «,, resp. « absetzen. An der «-Seite ist hiervon nichts beobachtet. 
Dies stimmt mit der Thatsache, dass die Linie DN, wie wir gleich 
sehen werden, ungefähr vertikal läuft. 

Andere Thatsachen, welche wir gleich erwähnen werden, machen 
es wahrscheinlich, dass die Linie EH, nicht vertikal, sondern nach rechts 
abweichend verläuft. Jedoch ist auch bei Mischkrystallen mit etwas 
über 50%, KNO, nichts beobachtet von einer Entmischung unter Bil- 
dung der «-Krystalle, wahrscheinlich wegen folgender Ursache. 

Trifft ein «,- Mischkrystall bei sinkender Temperatur die Linie EH,, 
so fangen «-Mischkrystalle an sich abzusetzen, aber in sehr kleiner 
(Quantität, die bei weiterem Sinken nur allmählich zunimmt. Wäre der 
Mischkrystall, womit wir anfingen, wirklich vollkommen homogen, so 
würde dennoch die Bildung von «-Mischkrystallen zu beobachten sein, 
da diese bedeutend weisser sind. Wir haben aber gesehen (S. 448), 
dass bei erstarrten Gemischen des KNO,-Typus immer bei genannter 
Konzentration bereits kleine Quantitäten des TINO,-Typus beigemischt 
sind. Dadurch wird die Bildung geringer Quantitäten «-Mischkrystalle 
bei den schon anwesenden nicht zu beobachten sein. 

Wie das Konglomerat von Mischkrystallen 7 
@ + a, bei sinkender Temperatur sich weiter 7 
umwandelt, ist am besten einzusehen, wenn wir 
erst nachsehen, was geschehen würde, wenn 
wir nicht wie jetzt eine Lücke in der Reihe 
der «-Mischkrystalle hätten. Dann würde nach 
den Bestimmungen die Umwandlung der «-Kry- 
stalle in 8- und $’-Krystalle verlaufen nach dem 
Typus der Fig. 7. 

Nun ist aber zuvor im «-Zustande be- au 
reits eine grosse Entmischung vorhanden, welche 2 8. 
so gelegen ist, dass sie am ersten in Berührung kommt mit der Linie FJ. 
Diese wird dadurch unterbrochen und vertreten durch zwei Stücke FH 
und H,J, während FJ, verändert wird in die zwei Linien FH, und H,J,;. 
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Wir können also H,J einigermassen betrachten als die Fortsetzung 
von FH und ebenso H,J, als die Fortsetzung von FH,, nur in Rich- 
tung geändert durch das Entmischungsgebiet, welches dazwischen kommt. 
Diese Betrachtung macht es wahrscheinlich, dass die Linien A,J, und 
H,-J beide bei weiterer Temperaturerniedrigung nach rechts laufen wer- 
den. Für die Verhältnisse bei Temperaturen niedriger als Punkt J 
macht es keinen Unterschied, ob wir in den «-Krystallen bereits eine 
Entmischung haben oder nicht. Unterhalb dieser Temperatur werden 
die Grenzen J, und J, sich ändern können. 

Betrachten wir jetzt die Änderungen, welche ein Konglomerat von 
Mischkrystallen, wozu die Schmelze erstarrt ist, bei sinkender Tempe- 
ratur untergehen wird. 

Gehen wir z. B. aus von einem Konglomerate Mischkrystalle 
D-+E im Verhältnis »pE:pD. Bei abnehmender Temperatur wird 
zunächst nur dieses Verhältnis der @«- und «,-Mischkrystalle sich ab- 
hängig vom Verlauf der Linien DH und EH, verschieben. Kommen 
wir aber zur Temperatur, wobei das Entmischungsgebiet ins Gebiet der 
Umwandlungstemperaturen fällt, so werden die «-Mischkrystalle im Kon- 
glomerat alle bei einer und derselben Temperatur £, in 3-Krystalle um- 
gewandelt werden. Die graduelle Umwandlung, welche die «-Krystalle 
auf den Kurven FH, FH, erlitten, hat jetzt aufgehört, eben weil 
keine graduelle Änderung in der «-Konzentration mehr möglich ist. 
Statt dieser graduellen Änderung springt die «-Konzentration von H 
auf H,, daher findet bei #, die Umwandlung statt: 

HH, 

HH, 

Dieselbe geschieht darum auch für alle Konglomerate @y-+«'z, bei 
derselben Temperatur. Deshalb muss die Linie 4, HH, eine horizon- 
tale sein. 


ey > Bm, + «a, im Verhältnis: 


Wir haben hier also einen wahren Umwandlungspunkt, weil drei 
feste Phasen anwesend sind!). Das Konglomerat «&+e«, ändert sich 
also plötzlich bei f, im Konglomerat 3 «,, wobei die «-Phase total 
verschwindet, die Menge «, zunimmt, und £ neu entsteht. Die quanti- 
tative Seite der Umwandlung für ein bestimmtes Konglomerat wird aus 
der Figur leicht abgelesen. So enthielt das Konglomerat g zuvor « und 

ee ie A 
«, im Verhältnis m nachher 3 und «, im Verhältnis a 
. ” g: ” * U 4 2 

Die Versuche sind mit dieser Auffassung vollkommen in Überein- 

stimmung. Wir haben bei Mischkrystallen mit 21-4 bis 65-2 %, KNO, 


!, Bakhuis Roozeboom, Seite 419. 
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nach der thermischen Methode eine und dieselbe Umwandlungstempe- 
ratur beobachtet (133°); optisch an Mischkrystallen von 20 %, bis 69-4 °,, 
ebenfalls dieselbe Temperatur (136°). Der Wert 133° ist von diesen 
am meisten genau. 

Die Konzentrationsgrenze H lässt sich ziemlich genau graphisch 
feststellen, indem man die Umwandlungskurve FH, die bis 15-9, be- 
stimmt ist, verlängert bis zum Schnittpunkt mit der Linie der Umwand- 
lungstemperaturen bei 133°. Man findet dann für Punkt H: 20%, KNO,. 

Die zweite Konzentrationsgrenze H, ist weniger scharf zu bestimmen. 
Je nachdem das Konglomerat in seiner Zusammensetzung sich diesem 
Punkte nähert, wird der sich bei 133° umwandelnde Teil geringer und 
die Beobachtung unsicherer. Die optische Beobachtung verdient hier 
sicher mehr Vertrauen als die thermische, deshalb wählen wir für H.: 
69%, KNO,. Der Punkt kann vielleicht noch etwas mehr nach rechts 
liegen. 

Die dritte Grenze H, ist bis jetzt nicht bekannt, doch wahrschein- 
lich (siehe S. 450) wenig von H verschieden. Wiewohl bis jetzt keine 
Methode gefunden werden konnte, um den Verlauf der Kurven DH und 
EH, bei mehreren Temperaturen zu bestimmen, sind jedenfalls nach 
dem Gesagten ihre Endpunkte bekannt. 

Bei 182° waren die Mischgrenzen der «- und «'-Krystalle 

20%, und 50%, KNO,, 
bei 153° sind sie 20%, „ 699, = 
Die Kurve DH läuft also nahezu vertikal, EH, stark nach rechts, wie 
wir angenommen hatten bei der Besprechung der Frage, was mit den 
Konglomeraten @-+ «’ zwischen 182% und 133° geschieht. 


Unterhalb 133° haben wir also nur Konglomerate von - und a, -Misch- 
krystallen. Die koexistierenden Konzentrationen werden sich bei Tem- 
peraturerniedrigung ändern. Ebensowenig wie bei den Kurven DH und 
EH, ist es bei den Kurven H,J, und H,J gelungen, zwischengelegene 
Punkte zu bestimmen, wohl aber die Endpunkte mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit festzustellen. Danach steht jedenfalls ihre Richtung fest. 
Aus der Fig. 6 sieht man, dass bei Temperaturerniedrigung das Ver- 


hältnis “- fortwährend kleiner wird, indem es zwischen t, =133° und 
ß gH rJ, 
=—. auf . 
qH, rJ 
Die Konglomerate 3 «’ bleiben bestehen bis zu der Temperatur, 
wobei die Kurve H,.J die Kurve @.J begegnet, welche die oberen Um- 


wandlungstemperaturen der K-reichen Mischkrystalle angiebt. 


t, = 108° gesunken ist von 
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Bei dieser Temperatur wiederholt sich mit den «@'!-Mischkrystallen, 
was bei 133° mit den «-Mischkrystallen stattgefunden hatte. Sie wan- 


deln sich total um nach folgen- 
dem Schema: 

as -— Bunt Pr 
im Verhältnis JJ, :JJz. 

Auch diese Umwandlung 
muss darum bei derselben Tem- 
peratur stattfinden mit den «'- 
Krystallen in allen Konglome- 
raten 3-+ «; deshalb muss die 
Linie J,J.J, eine horizontale sein. 

Wir haben hier also den 
zweiten Umwandlungspunkt im 
System KÄNO, + TINO,, weil 
hier zum zweiten Male drei feste 
Phasen einander begegnen. 

Jedes Konglomerat 83 + « 
ändert sich also bei Z£, um in 
ein Konglomerat + 8’, indem 
e' verschwindet, 3sich vermehrt, 
und ß’ neu entsteht. Für das 
Konglomerat r» geschieht diese 
Umwandlung quantitativ in der 
Weise, dass 3+.«’ im Verhält- 
nisse z in &-+ %’ im Verhält- 


nisse übergehen. Die Ver- 


’ 

rJ, 
suche liefern auch für die Exi- 
stenz des zweiten Umwandlungs- 
punktes einen deutlichen Beweis. 
Nach der thermischen Methode 
ist eine Umwandlung bei 108-5° 
beobachtet an Mischkrystallen 
mit 395—83-50%, KNO,; nach 
der optischen Methode (bei 105°) 


mit 40-6 — 79-4, KNO,. Die Annahme der Temperatur 108-5% ist 


oben bereits motiviert. 


Die Konzentrationsgrenze .J ist (wie bei 133° H) wieder leicht zu 
bestimmen durch den Schnittpunkt der Umwandlungskurve @J (welche 
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bis zu 86°, bekannt ist) mit der Linie der Umwandlungstemperaturen 
bei 108-5%. Man findet also für den Punkt J: 84%), KNO,. 

So wie bei 133° Punkt H, thermisch und optisch schwerer zu be- 
stimmen war, ist es hier mit Punkt J, der Fall, da er eben die Kon- 
zentration darstellt, wobei im Konglomerat 3-+ «@’ die sich umwandeln- 
den «-Krystalle nicht mehr anwesend sind. 

Der Punkt J, ist hier aber glücklicherweise wenigstens an- 
nähernd zu bestimmen durch die Schneidung der noch zu besprechenden 
Kurve AJ, mit der Linie für 108-5% So wird er fest gestellt auf 
etwa 3904. 

Die dritte Grenze J, kommt bei der Umwandlung der homogenen 
«-Krystalle zur Sprache, ist aber sehr unsicher bekannt. Auch die 
Schneidung der Kurve J,K, mit der Linie für 108-5° lässt keine ge- 
naue Bestimmung zu. 

Jedenfalls folgt aus den Bestimmungen der Punkte J, und J, dass 
die Kurven H,J, und H,J stark nach rechts laufen, indem die Misch- 
grenze der 8- und «'-Krystalle verschoben sind von: 

20 und 69°), ANO, bei 133° 
auf 35 und 84%, KNO, bei 108.5°. 

Aus der Lage der Kurve #,J, folgt noch, dass Konglomerate 
3-+ «', deren Zusammensetzung liegt zwischen denjenigen der Punkte H, 
und .J,, also etwa zwischen 20 und 35°,, bei Abkühlung unterhalb einer 
zwischen 133° und 108-.5° gelegenen Temperatur in homogene $-Kry- 
stalle übergehen. 


Unterhalb 108-5° haben wir nur noch Konglomerate von + B'- 
Mischkrystallen. 

Dann werden noch die Grenzen der Punkte J, und J, sich ver- 
schieben können, wodurch die Kurven J,K, und J,K, entstehen. 

Es ist gar keine Aussicht, dass darüber etwas thermisch oder op- 
tisch wahrnehmbar wäre. 

Jetzt kommen aber zwei andere Methoden in Betrachtung. 

Die erste wäre die Methode, eine Trennung der zweierlei Krystalle 
des Konglomerats durch eine schwere Flüssigkeit zu bewirken und da- 
nach die beiden Mischkrystalle zu analysieren. Es war zu erwarten, 
dass bei gewöhnlicher Temperatur der Unterschied im spezifischen Gewicht 
der 3- und 3’-Krystalle eine Trennung mittels Methylenjodid zulassen würde. 

Es ist mir aber niemals gelungen ein Konglomerat, das bei ge- 
wöhnlicher Temperatur abgekühlt war und also bei 108° übergegangen 
in ein Konglomerat 8 + 3’, auch nur einigermassen zu trennen. Wieder- 
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holtes Feinreiben half sogar nichts. Da es ausser Zweifel ist, dass 
z. B. eine Mischung mit 40%, KNO, bei 10° ein Konglomerat von 
8 + 8°-Krystallen ist, beweist also dieser negative Versuch, wie innig die 
Mischung solcher Konglomerate ist, die durch Erstarren entstanden 
sind — ein Umstand, der aus den mikroskopischen Metallstudien der 
letzten Jahre auch vielfach ans Licht getreten ist. 

Noch weniger Aussicht besteht, die Trennungsmethode mittels 
schwerer Flüssigkeiten dafür brauchbar zu machen, die Konglomerate 
8-+ « und «+ « bei höheren Temperaturen in ihre Phasen zu zerlegen, 
was somit ein Mittel gewesen wäre, um zur genaueren Kenntnis der 
Kurven DH-+EH, und H,J, -+ H,J zu geraten. 

Die zweite Methode, die zur Trennung der Konglomerate 8 + 3 
anwendbar ist, ist die Löslichkeitsmethode Es ist thermodynamisch 
zu beweisen, dass ein Lösungsmittel, welches nicht in die Zusammen- 
setzung der Krystalle eintritt, ihr Gleichgewicht ungeändert lässt. Wenn 
wir also bei 10° Mischkrystalle vom 3- und 5°- Typus sich zu gleicher 
Zeit aus wässeriger Lösung absetzen lassen, werden diese dieselbe Zu- 
sammensetzung haben müssen, als wenn sie aus einem bei höherer Tem- 
peratur erstarrten Konglomerat durch Abkühlung bei 10°, unter Um- 
wandlung bei 133° und nachher bei 108° entstanden waren. 

Es sind in dieser Weise durch langsame Verdampfung gemischter 
Lösungen von geeigneter Zusammensetzung sowohl bis 25°, als bei 10° 
Krystallisationen erhalten, worin zu gleicher Zeit 8- und $°- Krystalle 
vorkamen. 

Der Hauptsache nach bekommt man die beiden Typen gesondert; 
die Tl-reicheren sind durch ihre weisse Farbe zu erkennen. Da sie 
einander aber oft überwachsen, ist nachherige Trennung mit CH,J, 
noch nötig, die aber jetzt, wo es nur grobe Mischungen gilt, sehr gut 
gelingt. 


Auf diese Weise wird gefunden: 


Temperatur $-Krystalle 3-Krystalle 
10° 15-50, 96-5%/, KNO, 
25° 19 %, I 


Diese Werte sind Punkte der Kurven J,K und J,K,. Da bei 
108-5° die Konzentrationen resp. etwa 35%, und 88°), waren, folgt hier- 
aus, dass die Kurven sich bei Temperaturerniedrigung stets mehr von- 
einander entfernen, also die Entmischung zunimmt. 

Es wäre für mehrere Temperaturen zwischen 25° und 108.5° 
noch nach derselben Methode die Lage der Grenzen zu bestimmen. 
Ich bin damit beschäftigt. Durch geeignete Lösungsmittel wäre diese 


ES 


Ä 
i 


Bildu 


Metl 
krys! 
doch 
Schy 


fol ge 
dass 
der): 


108 


küh 
KN 
Ten 
fang 


und 


wa 


wa 
zei 


Bildung und Umwandl. der Mischkrystalle von Kaliumnitrat und Thalliumnitrat. 457 


Methode auch brauchbar zu machen, um die koexistierenden Misch - 
krystalle zu bestimmen für die Konglomerate 3+«' und «+ «. Je- 
doch wird man wegen der hohen Temperaturen dabei mehrfacher 
Schwierigkeit begegnen, 


Der Umstand, dass die Kurve H,J, stark nach rechts, die darauf- 
folgende J,K stark nach links läuft, bringt noch die Folge mit, 
dass die homogenen «-Mischkrystalle, deren Zusammensetzung zwischen 
derjenigen der Punkte H, und J, liegt, bei Temperaturen unterhalb 
108° wieder in Konglomerate (3+ 3°) sich umwandeln. 


3. Homogene Mischkrystalle «. 

Die Mischkrystalle «’ verhalten sich sehr verschieden bei Ab- 
kühlung. Diejenige, deren Konzentration etwa zwischen 50 und 70°), 
KNO, gelegen ist, werden nach ihrer Bildung aus der Schmelze bei 
Temperaturerniedrigung auf die Kurve EH, stossen und daselbst an- 
fangen, sich in Konglomerate @ + «’ umzuwandeln, welche später zuß-+ « 
und 8-8’ werden. 

Die Mischkrystalle zwischen etwa 70 und 84°, KNO, treffen bei 
genügender Temperaturerniedrigung die Kurve H,J, treten so in das 
Gebiet der Konglomerate 3+.«', um später auch in Konglomerate 
3+ 3° überzugehen. 

Übrig bleibt noch die Konzentration 84—100%, KNO,. Dafür 
gelten die beiden Kurven @.J und @J,, welche den Kurven FH und 
FH, an der TI-Seite vollkommen analog sind. 

Die Umwandlung geschieht aber an der ÄK-Seite weniger gut als 
an der TI-Seite; vermutlich, weil die Kurven @.J und @J, mehr aus- 
einander liegen. Hierüber wird auch durch neue dilatometrische Ver- 
suche, die geplant sind, Aufschluss zu bekommen sein. 

Die Konzentrationen zwischen .J und J, werden eine graduelle Um- 
wandlung von « in 8° haben, die bei 108.5° übergeht in 8 + 3°. 

Nur die Konzentrationen von .J, bis reinem KANO, werden zu homo- 
genen $’- Krystallen, und da die Kurve J,K, nach rechts läuft, werden 
einige davon bei niedrigen Temperaturen doch wieder zu Konglomeraten 


B+ ß. 
Kritische Betrachtung der Versuche von Fock, 
Bellati und Lussana. 
Nachdem also durch meine Versuche die Erstarrungs- und Um- 
wandlungserscheinungen im grossen und ganzen für die gesamten Kon- 
zentrationen festgelegt sind, erübrigt sich noch, mit einigen Worten den 
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Versuchen von Fock und von Bellati und Lussana ihren Platz an- 
zuweisen. 

Herr Fock (l. e.) hat nur die Mischkrystalle untersucht, welche 
sich bei 25° aus wässeriger Lösung abscheiden. Dabei hat er vorwiegend 
seine Aufmerksamkeit der kleinen kontinuierlichen Reihe gewidmet, 
welche sich an der K-Seite bilden kann. Nebenbei giebt er für di. 
Grenzen der Lücke, welche bei dieser Temperatur besteht, die Werte 
6 und 27 ©, Mol. TINO, an. Aus der graphischen Darstellung seiner Re- 
sultate komme ich aber eher zum Schluss, dass sie etwa bei 6 und +80 %, 
liegen, also bei +20 und 94°, KNO,. Dies würde nahezu überein- 
stimmen mit den Werten, welche von mir bei 25° für die Punkte der 
beiden Kurven J,K und J,K, gefunden sind. 

Bellati und Lussana haben die Änderung der Umwandlungstem- 
peratur des Kalıumnitrats studiert durch Beimischung von Thalliumnitrat 
Sie haben deshalb Versuche angestellt über die Lage der Kurven @.J 
und @J,. Ihre Bestimmungen gehen nur bis zu 0-96 °/, Mol. TINO,, 
da sie die Gültigkeit der Gesetze der verdünnten Lösungen studieren 
wollten. 

Sie haben dabei angenommen, dass die Mischbarkeit nur bei den 
rhombo&@drischen Krystallen stattfindet. Da dies nicht der Fall ist, 
können die Gesetze der verdünnten Lösungen in ihrer einfachen Gestalt 
keine Anwendung finden. Sie haben gemeint, die Übereinstimmung mit 
ihren Versuchen dennoch erreichen zu können durch die Annahme, dass 
das Thalliumnitrat in Form der Verbindung 27INO,.KNO, dem Kalium- 
nitrat beigemengt sei. Die Existenz dieser Verbindung leiten sie daraus 
ab, dass bei diesem Mengenverhältnis der Schmelzpunkt der niedrigste ist. 

Nach meiner Untersuchung liegt das Minimum nur nahezu bei dieser 
Zusammensetzunz und ist nicht im mindesten ein Beweis für die Existenz 
einer Verbindung, deren Nichtexistenz aus den Versuchen ganz sicher 
erfolgt. 

So lange nicht neben der Kurve @.J die Kurve @.J, bekannt ist, 
kann eine Prüfung der Gesetze der verdünnten Lösungen an diesem 
Beispiel nicht geschehen. Weitere Versuche sind daher nötig, und diese 
müssen dann geprüft werden an den neueren Formeln von Rothmund. 


Resultate. 


Diese Abhandlung giebt eine vollständige Übersicht über die Er- 
starrungs- und Umwandlungserscheinungen aller Mischungen von KNO, 
mit TINO,. 
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Die Erstarrung findet statt zwischen den Schmelzpunkten der bei- 
den Komponenten: 339° und 206° und einem eutektischen Punkte, der 
bei 182° und 31°), Mol. KNO, liegt. Als Produkt der Erstarrung er- 
hält man eine kontinuierliche, rhomboedrische Mischungsreihe von 0 
bis 20%, Mol. KNO, und eine zweite gleiche von 50 bis 100 %,; 
„wischengelegene Werte sind Kongiomerate der Grenzmischkrystalle mit 
20 und 50%, KNO,. 

Dieselbe Umwandlung von rhomboädrischen Krystallen in rhom- 
bische, welche das KNO, bei 129° erleidet, findet beim ZINO, bei 
144° statt. 

Auch die Mischkrystalle gehen bei verschiedenen Temperaturen 
aus dem rhombo&@drischen in den rhombischen Typus über; die konti- 
„uierliche Mischungsreihe an der Seite des TINO, von 144° bis 133°, 
an der Seite des KNO, von 129° bis 108-.5°. Alle diese Umwandlungen 
finden über ein gewisses 'Temperaturintervall statt. 

Dagegen giebt es zwei Umwandlungstemperaturen für die Konglo- 
merate, Die erste bei 153°, wo die Konglomerate zweier rhombo- 
ödrischen Krystalle übergehen in ein Konglomerat von rhombischen und 
rhombo&@drischen Krystallen, die zweite bei 108-5°, wo dieses Konglomerat 
in ein Konglomerat zweier rhombischen Krystalle übergeht. 

Überdies wechseln die Konzentrationen der Mischkrystalle in den 
Konglomeraten mit der Temperatur. 

Vorliegende Untersuchung bietet das erste Beispiel des Umwand- 
lungstypus IV von Prof. Bakhuis Roozeboom. 


Amsterdam, 23. August 1899. 


Gleiehgewichte 
im System: Wasser, Phenol und Anilin. 11.) 


Von 
F. A. H. Schreinemakers. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


E. Gleichgewichte mit den festen Phasen. 
Einleitung. 

In vorigen Abhandlungen habe ich schon öfters Beispiele mitge- 
teilt von Systemen, wobei feste Phasen im Gleichgewicht mit zwei flüssi- 
gen Schichten sind. Die festen Phasen waren immer jedoch nur die 
Komponenten; in diesem System tritt aber, ausserhalb der drei festen 
Komponenten: Eis, Phenol und Anilin, auch noch die feste binäre Ver- 
bindung 0,H,OH.C,H,NH, auf. Bedenkt man, welche verwickelten 
Gleichgewichte schon in ternären Systemen, wobei nur eine flüssige 
Phase auftritt, hervortreten können ?), so ist es leicht einzusehen, dass 
das Auftreten von zwei flüssigen Schichten die Erscheinungen noch kom- 
plizierter machen wird. Ich werde darum erst einige einfache Fälle 
besprechen. 

Nehmen wir die drei Komponenten: W (Wasser), P und A; nehmen 
wir an, es giebt eine binäre Verbindung von P und A, welche wir F 
nennen werden. In Fig. 1, in welcher W, P und A die drei Kom- 
ponenten angeben, muss V also auf Seite PA liegen. Um in Überein- 
stimmung mit dem Gleichgewicht: Wasser, Phenol und Anilin zu bleiben, 
nehmen wir weiter an, dass im System P— 4 nicht, in den beiden 
Systemen W— P und W— A jedoch wohl zwei flüssige Schichten auf- 
treten. Man kann jetzt noch drei ganz voneinander verschiedene Fälle 
unterscheiden. Denken wir uns nämlich, dass eins der binären Systeme, 
z.B. W— X, wobei zwei flüssige Schichten auftreten, abgekühlt wird, 
so wird bei einer bestimmten Temperatur, die UÜbergangstemperatur, 


') Abhandlung I: Diese Zeitschr. 29, 577 (1899). 
®) Siehe z.B. die Gleichgewichte im System: H,O, HCl, FeCl,: Diese Zeit- 
schrift 15, 588. 
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neben den beiden flüssigen Schichten eine feste Phase auftreten. Es 
kann diese entweder festes W, also Eis sein, oder der feste Komponent 
X, oder eine Verbindung von W und X. So wird z. B. in den Sys- 
temen: Wasser-Äther und Wasser-Anilin bei Abkühlung neben den bei- 
den flüssigen Schichten Eis auftreten; im System: Wasser-Bernstein- 
säurenitril tritt jedoch bei Abkühlung neben den beiden flüssigen Schich- 
ten festes Bernsteinsäurenitril auf. Wenn wir das Auftreten einer Ver- 
bindung ausser Betrachtung lassen, so haben wir also die folgenden 
Fälle zu unterscheiden. 

1. Es tritt bei Abkühlung im System W— A festes A und im 
System W—P festes P neben den zwei flüssigen Schichten auf. 

2. Es tritt bei Abkühlung in den beiden Systemen W— A und 
W-— P neben den beiden Schichten Eis auf. 

3. Es tritt bei Abkühlung in dem einen System, . BB W— A Eis 
und im anderen, also W-—-P, festes P neben den beiden flüssigen 
Schichten auf. 


Betrachten wir jetzt den ersten Fall etwas näher. In Fig. 1 hat 
man auf Seite WP des Dreiecks drei Punkte, nämlich wo die beiden 


Kurven 1 und die Kurve 5 enden. w 

Die Endpunkte der Kurve 1 ge- \ 

ben die beiden Lösungen an, wel- A 

che miteinander und mit festem 

P im Gleichgewicht sein können. Dee or 

Dieses Gleichgewicht nämlich, ha BEER 3 
P+L,+[L., das nur aus den | Tv % I \ 
Komponenten P und W aufge- / / \ı On ° 
baut ist, und worin ZL, die ver- 1 \ \ . 
dünnte, und L, die konstante /: e / \ \ 
Schicht angiebt, tritt nur bi / pt Han 
einer bestimmten Temperatur, die #7 mr Fr nA 
Übergangstemperatur 7), dieses Fig. 1. 


Systems auf. Fügen wir jetzt diesem System die Komponente A hinzu; 
diese wird sich zwischen den beiden Schichten Z, und ZL, verteilen, und 
man muss jetzt die Temperatur ändern, um das System P+1,-+L, be- 
halten zu können. Wie früher gezeigt'), kann durch Hinzufügung einer 
dritten Komponente die Übergangstemperatur sowohl erhöht als er- 
niedrigt werden; sie wird erhöht, wenn die dritte Komponente sich 


ı) H. A. Lorentz, Diese Zeitschr. 25, 332 (1898). — F. A. H. Schreine- 
makers, Diese Zeitschr. 25, 320 (1898). 
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mehr in Z,. erniedrigt, wenn sie sich mehr in Z. löst. Nehmen wir 
diesen letzten Fall, so wird das System P+ZL,-+L, von der Über- 
gangstemperatur 7» aus nach niedrigen Temperaturen gehen. Bei all- 
mählicher Abkühlung werden diese beiden flüssigen Schichten L; und 
L. ihre Zusammensetzung fortwährend ändern, und es ist jetzt die 
Frage, wo dieses System enden wird. Man kann sich viele Fälle 
denken; z. B. die beiden flüssigen Schichten Z, und L. nähern einander 
mehr und mehr in ihrer Zusammensetzung und werden endlich identisch. 
Diesen Fall habe ich in verschiedenen Systemen beobachtet, z. B. im 
System: Wasser, Alkohol und Bernsteinsäurenitril'). Es kann jedoch 
auch eine dritte flüssige Schicht auftreten, diesen Fall fand ich im 
System: Wasser, Äther und Bernsteinsäurenitril?). Es kann auch eine 
der beiden Komponenten A oder W als feste Phase auftreten; auch 
hiervon habe ich früher schon einige Beispiele mitgeteilt. Jetzt will 
ich den Fall betrachten, dass die Verbindung V als feste Phase auf- 
tritt, so dass man bei einer bestimmten Temperatur 7’, das Nonvariant- 
system: P+V +1,+L. erhalten wird. (Hier wie im Folgenden ist 
die Dampfphase fortgelassen.) Die beiden flüssigen Schichten Z, und L. 
sind in der Figur durch L, und L., angegeben. Es liegt jetzt ZL, inner- 
halb des Dreiecks mit den Eckpunkten P, V und L,, so dass L. aus 
den drei Phasen P, V und L, aufgebaut werden kann. Nehmen wir 
also die Reaktion: 
P+V+L. 7” L, 


so gehen von dieser Temperatur 7; vier Gleichgewichte aus, nämlich: 


nach niedrigeren 7 P+-V-+L, (2) 
und nach höheren 7 P+L.+L, (1) 
„ 5) T P+ v + L. (3) 

n . T V+-L-+L, (4) 


Das Gleichgewicht (1), nämlich P+L.-+ L,, das nach höherer 
Temperatur geht, ist dasselbe, das wir schon besprochen haben. Es 
ist in der Figur durch die zwei Kurven (1) angegeben, welche jede in 
einem Punkt auf Seite PW enden. 

Das System (3), nämlich P+V-+-L,, wird, da nur eine flüssige 
Schicht auftritt, nur durch eine Kurve angegeben, nämlich Kurve (3), 
welche von L. aus nach höheren Temperaturen geht und in einem Punkt 
auf Seite PA, nämlich zwischen P und V, enden wird. Dieser Puukt 
ist der gemeinschaftliche Schmelzpunkt der Komponente P und der Ver- 
bindung V. Betrachten wir jetzt das System (4), nämlich V+_L.+_L,, 


») Diese Zeitschr. 27, 95 (1898). 2) Diese Zeitschr. 25, 543 (1898). 
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\as auch nach höheren Temperaturen geht. Es wird, da zwei flüssige 
Schichten auftreten, auch durch die zwei Kurven (4) angegeben, von 
welchen die eine von Punkt L,, die andere von Punkt L, ausgeht. 
Den weiteren Lauf dieser Kurven werde ich im Folgenden betrachten. 

System (2) in Figur durch Kurve (2) angegeben, geht von L, aus 
ach niedrigerer Temperatur. Es wird enden bei einer Temperatur T7',, 
wenn eine neue Phase auftritt; nehmen wir an, diese sei Eis. Wir er- 
halten also einen neuen Quintupelpunkt mit den Phasen: P+Eis+ V 
-L,, wobei L, die Lösung augiebt. Es liegt jetzt in der Figur ZL, 
innerhalb des Dreiecks mit den Eckpunkten P, V und W, so dass wir 
die Reaktion haben: 

P+V+Es zZ L. 

Bei niedriger Temperatur als 7, haben wir also das System: P-+ 
V-+-Eis; bei höherer 7 treten die drei Systeme: P+-V-+L, (2), 
P+Eis+L, (ö) und V+Eis+ZL, (6) auf. 

Das System (2), nämlich ?-++- V+L,, haben wir schon betrachtet. 
System (5), nämlich P+ Eis-+ L,, wird durch Kurve (5) angegeben und 
endet in einem Punkte auf Seite PW; es ist dieser ein kryohydra- 
tischer Punkt, da man neben Lösung Eis und P hat. 

Kurve 6 giebt die Lösungen des Systems 6, nämlich V+Eis+Z, 
an, das auch von L, aus nach höheren Temperaturen geht. Im Folgen- 
den werden wir sehen, wo dieses Gleichgewicht endet. 


Gehen wir jetzt von dem binären System W— A aus. Bei der 
Übergangstemperatur 7), dieses Systems hat man Gleichgewicht zwischen 
festem A und zwei flüssigen Schichten, deren Zusammensetzung ange- 
reben sein wird durch die Punkte auf Seite WA, wo die beiden Kur- 
ven 7 enden. Nehmen wir auch hier wieder an, dass bei Hinzufügung 
der Komponente P diese sich mehr in der konzentrierten als in der 
verdünnten Schicht löst, so wird die Übergangstemperatur erniedrigt. 
Das Gleichgewicht A + L,’+ L.’ geht also von der Temperatur 7, aus 
nach niedrigerem 7), und wir nehmen an, dass es wieder bei einer Tem- 
peratur 7y durch das Auftreten der Verbindung V endet. Wir haben 
also einen Quintupelpunkt mit den Phasen: A+V+L.+L,. Die 
Zusammensetzungen beider Lösungen sind in der Figur durch die 
Punkte L.’ und L/ angegeben. Da L. innerhalb des Dreiecks mit den 
Eekpunkten A, V und L.’ liegt, kann L,’ aus diesen drei Phasen zu- 
sammengesetzt werden; die Reaktion wird also: 

A+V/+L’ ZL.. 


Von dieser Temperatur gehen also vier Gleichgewichte aus, nämlich 
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nach niedrigerer Temperatur A+V+L’ (9 
„ höherer a A+L'’+L.' (7) 
R ei z A+V-+L; (8 
= ü . A+L.’+L. (4 


Betrachten wir erst Gleichgewicht (9), das von Ty- aus nach nied- 
rigerer Temperatur geht; es wird in der Figur durch Kurve 9 angegeben. 
Sie endet wieder bei einer Temperatur 7,’ in einen neuen Quintupel- 
punkt, wenn auch noch Eis als feste Phase auftritt. Man hat also die 
Phasen: A+ V+Eis+ZL,’, wenn L,’ die Lösung angiebt mit den 
drei festen Phasen im Gleichgewicht. Da die Lage von L,’ wieder so 
vsenommen ist, dass es innerhalb des Dreiecks mit den Endpunkten 
Y, A und W liegt, ist die Reaktion also: A+ V-+Eis Z L. 

Man hat also bei niedriger Temperatur das System A+-V-+Eis; 
bei höheren Temperaturen treten die drei Gleichgewichte: A-+ V+L/ 
(9), A+Eis+Z,’ (10) und V-+Eis+L,’ (6) auf, System 9 haben 
wir schon betrachtet; System 10, nämlich A-+ Eis+ L,’ wird in einem 
Punkt auf Seite WA enden, also im kryohydratischen Punkt des binären 
Systems: W— A. System 6, nämlich V+ Eis+Z,’, ist dasselbe als 
das früher betrachtete System V—+-Eis—+L,. Die Kurve, welche dieses 
letztere System angiebt, geht von Punkt ZL, aus nach höherer Tempera- 
tur; ebenso die Kurve, welche von L,’ ausgeht und das erste System 
angiebt. Auf Kurve 6 wird also eine Maximaltemperatur auftreten, 
nämlich in dem Schnittpunkt dieser Kurve 6 mit der Linie VW"), 

Kehren wir wieder nach dem Quintupelpunkt mit den Phasen: 
A+V+L.+L’ zurück. Von den vier Systemen, welche von diesem 
Punkt ausgehen, haben wir schon 7 und 9 betrachtet. System 8, näm- 
lich A+V+L,.’, in der Figur durch Kurve 3 angegeben, endet in 
einem Punkt auf Seite PA zwischen V und A, den gemeinschaftlichen 
Schmelzpunkt von Y und A. System 4, nämlich V+L/’+L., ist 
dem im vorigen betrachteten System V+ ZL,+L. ganz ähnlich, allein 
die beiden flüssigen Schichten sind verschieden. Wo werden jetzt diese 
Systeme enden? Man kann sich auch hier alle für System 1 mitge- 
teilten Fälle denken; für System 1 habe ich alle Fälle schon experi- 
mentell gefunden; für System 4 ist dies jedoch noch nicht der 
Fall. Betrachten wir den Fall, wie in der Figur angegeben. Das 
System VY+ 1,-+L, geht von den beiden Punkten L, und L. aus nach 
höherer Temperatur; das andere System Y+L,+ZL,’ geht von den 


1 


) Siehe auch meine vorige Abhandlung über Kryohydrate: Diese Zeitschrift 
12, 73 (1893). 
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beiden Punkten L,’ und ZL,’ ebenfalls nach höherer Temperatur. Wie 
ın der Figur angegeben, gehen beide Systeme ineinander über, so dass 
auf beiden Kurven 4 eine Maximaltemperatur auftreten wird. Bedenkt 
an, dass mit jeder Lösung der Kurve Z,L,’ eine Lösung der Kurve 
l..L. konjugiert ist, dass also bei jeder Temperatur der einen Kurve 


in und dieselbe Temperatur der anderen Kurve gehört, so sieht man 
leicht ein, dass die Maximaltemperatur auf beiden Kurven dieselbe sein 
wird. Wir müssen jetzt noch die Frage beantworten, wo die beiden 
l,ösungen liegen, welche bei dieser Maximaltemperatur mit der Verbin- 
dung V im Gleichgewicht sind. Im Folgenden werde ich zeigen, dass 
sie mit Punkt V auf einer geraden Linie liegen, wie auch in der Figur 
zu sehen ist, wo r und s diese beiden Lösungen angeben. 

Setzen wir nämlich die Zusammensetzungen der beiden Lösungen 
des Systems V+L.+ L.: 

1 Mol P x, Mol A und y, Mol W 
und 1 Mol P _ x, Mol A und 9, Mol W. 

Nehmen wir für V statt einer binären eine tertiäre Verbindung 
mit der Zusammensetzung: 

1 Mol P @ Mol A und 8 Mol W. 

Nennen wir das thermodynamische Potential einer Menge der ersten 
Lösung, welche 1 Mol P enthält, Z,, diejenige einer ebenfalls 1 Mol P 
enthaltenden Menge der zweiten Lösung /, und diejenige der Verbin- 
dung &. Das Potential des ganzen Komplexes ist also: 


nt na +05 

wenn wir annehmen, dass von den verschiedenen Phasen V, L, und L.. 

n-, 9%,- und n,-Mol die Mengen anwesend sind, deren Potentiale wir [£, 

<, und Z, genannt haben. 

Da das thermodynamische Potential ein Minimum sein muss, so 
muss für alle möglichen Variationen dn, dn, u.s. w. sein: 
{ > / \ 

din +&dn +Sdn,-+n, 2 ‚da, +n, | 3, )ayı +n,| z 


1 


En ZI 


Diese Variationen sind nun aber den Bedingungen 
d(n+n, +n,)=0 
d(n« + n,x, +n,2,)=0 
h dm tn +my)=0 
j unterworfen, welche ausdrücken, dass die. Gesamtmenge jeder Kompo- 
: nenten konstant bleibt. Aus den vier vorigen Gleichungen kann man 
4 Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 30 
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jetzt durch Elimination von dn u. s. w. die Gleichgewichtsbedingungen 
erhalten. Man findet: 


BET = 9% „ 
a N Ay 
(DEN (9% 
5 (3 - A) )- m Bl )=L 
a ) nd), 
dc (dC\ (85 | Kur 
oa 1 5 or pP 0Y > 04 R 


also vier Gleichungen zwischen #,, Y1> £& % P und T, so dass für 
jedes bestimmte P und 7 auch z,, 4,, ©, und %,, also die Zusammen- 
setzung jeder Schicht bestimmt ist. 

Halten wir P jetzt konstant, so sind vier der anderen Grössen 
Funktionen der fünften. Difierenzieren wir die vier vorigen Gleichungen 
nach T, x,, %; % und %,, so erhalten wir die folgenden Beziehungen 
zwischen den gleichseitigen Änderungen der verschiedenen Grössen. 


9% 07. |] 
‚ > u r 3 z er {A} ie | Zu 
rd, + sdy - vd, — 5, ds == | dx, der, \d1 
07 On: | 
Ss dx 1-1 da sd, —t,dy, =| u = ‚2 d 7 
ı u 8 1 Y, 2 3 3 VE | dp, AYTA 
r a)r, | (Y, PS, d., (a, —e)s, -1 (y a, dg, == 
hy) 07 
1? „+1 &) N LG ) aid 
fl h 7 \4 dr, 4 (9 P) dm, 
(ir, e)rg + (Y —P)S dx, - (2, @)Sz -H (Y. — y)l, dy, = 
09a 078 | 


| — na + — e) a re 


worin 7, 7, und 77, die Entropien der Mengen bedeuten, dessen Poten- 


tiale 5, &, und &, sind, und: 


dx I dc \ Zys 
— Rh - _— —j} 
de N) 2), i \or0dy ) , oy®/, 
DL aa \ DL 
a \0..?/, = 92.0 Y F 7 y° 2 


Setzen wir zur Abkürzung: 


K= (2, —e)(y, — PB) — (2, — e)(y — BP) 


A—= (1, —2,)n— (a, -e)m +(& —e)n: + K 


B (Wr Ya a dm + —a)N + K da 


so | 
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so kann man aus den vorigen Gleichungen erhalten: 
p 2 , 
dT_ Kıs’nt) 


dz, s,A-+tB 
Da s,®— r,t, immer negativ ist (ausserhalb in einem Faltenpunkt) 
mn 
. ( . + > 
wird dj, Ur allein Null werden, wenn ÄK oder (z, — ec) (y, — PB) — 
Er 
, —e)(Yı -—P) = 0, und es wird dieser Bedingung dann genügt, 


wenn die drei Punkte, welche die Zusammensetzungen der Verbindung 
V und der zwei Schichten L, und Z, angeben, auf einer geraden Linie 
liegen, wie es in Fig. 1 für die Punkte V, r und s angegeben ist. 

Betrachten wir jetzt die Fälle, welche auftreten können, wenn wir 
die binäre Verbindung V in Wasser bringen und die Temperatur so 
weit erhöhen, dass neben der festen Phase V zwei flüssige Schichten 
/,. und L, auftreten. Wir können dann die folgenden Fälle unterscheiden: 

l. Die Verbindung geht unzersetzt in Lösung, so dass jede der 
beiden Schichten allein Wasser und die Verbindung V enthält. 

Es kommt jedoch auch vor, dass die Verbindung in ihre Komponenten 
P und 4A zerlegt wird, so dass in der Lösung eine Reaktion wie 
V;"P+ A auftritt, wobei, wenn möglich, auch noch hydrolytische Dis- 
sociation und lonisation der Komponenten auftreten kann. Hierbei kann 
man noch die zwei folgenden Fälle unterscheiden: 

2. Jede der beiden Schichten enthält die beiden Komponenten A 
und P in demselben Verhältnis, worin sie in der Verbindung auftreten, 
so dass man hier, wie auch bei Doppelsalzen der Fall ist, sagen kann, 
dass die Verbindung sich ohne Zersetzung (jedoch nicht wie im ersten 
Fall) löst und zwischen den beiden Schichten verteilt. 

3. Die Verbindung wird bei der Bildung der Schichten in ihre 
Komponenten zerlegt und wohl so, dass die eine Schicht, z.B. L.. mehr 
der Komponente A, die andere, also Z,, mehr der Komponente P ent- 
hält als die Verbindung V. 

Nehmen wir den ersten Fall. Da die beiden Schichten nur allein 
die Verbindung V und Wasser enthalten, kann man das System: V+ 
I. L, als ein binäres betrachten und also von einer bestimmten 
Übergangstemperatur reden. Gehen wir also bei einer niedrigen Tem- 
peratur von dem System V-+ L, aus und erhöhen die Temperatur, so 
tritt bei einer bestimmten Temperatur die zweite Schicht auf. Wie 
leicht einzusehen, wird die Zusammensetzung beider Schichten durch 
zwei Punkte p und g auf Linie VW angegeben. Da beide Schichten 
nur allein die Verbindung V und nicht die Komponenten A und P 
enthalten, sind diese letzteren als Fremdkörper zu betrachten, so dass 
30* 
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bei Hinzufügung von A oder P der Satz über die Erhöhung oder Er- 
niedrigung der Übergangstemperatur gültig ist. 

Nehmen wir jetzt den zweiten Fall. Gehen wir wieder von dem 
System V + /,, aus, und erhöhen wir die Temperatur. Auch hier wird 
bei einer ganz bestimmten Temperatur die zweite Schicht auftreten, und 
erhält man also das System V +L. + L., das bei weiterer Tempera- 
turerhöhung verschwindet. Da jede der beiden Schichten des Systems 
V+41.+ L. die Komponenten A und P in demselben Verhältnis wie 
in der Verbindung V enthält, so werden auch hier die beiden Schichten 
durch zwei Punkte p und g auf Linie V W angegeben. 

Die Erscheinungen, welche im zweiten Fall auftreten, sind also 
denjenigen des ersten ganz ähnlich; es giebt jedoch auch einen grossen 
Unterschied. Im zweiten Fall ist nämlich bei Hinzufügung einer der 
Komponenten A oder JP’ der Satz über die Erhöhung oder Erniedrigung 
der Übergangstemperatur nicht mehr gültig, da die Komponenten nicht 
mehr als Fremdkörper zu betrachten sind, und hat man, wie hiervon 


d 
abgeleitet, die Formel == 0, 
dx 


1 

Der dritte Fall ist von den beiden vorigen ganz verschieden; in 
den beiden vorigen Fällen könnte die Verbindung nur bei einer be- 
stimmten Temperatur neben den beiden flüssigen Schichten bestehen; 
in diesem Fall kann die Verbindung jedoch neben den flüssigen Schich- 
ten bei verschiedenen Temperaturen auftreten. In den beiden ersten 
Fällen hat man also eine Übergangstemperatur, im dritten Fall 
werde ich sie „Übergangsintervall“ nennen. 

Denken wir uns. das System: V—+L,; L. enthält also die Kompo- 
nenten A und P in demselben Verhältnis als die Verbindung V; er- 
höhen wir jetzt die Temperatur bis zu der untere Grenze 7, des Über- 
gangsintervalles. Die Lösung wird jetzt durch einen Punkt p auf 
Linie VW dargestellt. Bei einer unendlich kleinen Temperaturerhöhung 
tritt jetzt die neue Schicht, also das System: VY+1.+ L. auf, worin 
jedoch die Menge von L. nur noch sehr wenig ist. Da bei dieser 
Schichtenbildung Zersetzung der Verbindung auftritt, nehmen wir an, 
dass L. mehr der Komponente A enthält als die Verbindung, und Z, 
also mehr der Komponente P. Lösung L, wird also durch einen 
Punkt auf Kurve Z,p und Lösung ZL, durch einen auf Kurve gL.’ an- 
gegeben; die beiden Lösungen liegen also an verschiedenen Seiten der 
Linie VW. Bei weiterer Temperaturerhöhung oberhalb 7‘, bleibt das 
System V+ L.,+L, bestehen, allein es wird V gelöst, wodurch die 


Menge von L, ab, die von L, jedoch zunimmt. Da die Verbindung 
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sich jedoch nicht ohne Zerlegung zwischen Z, und L. verteilt, ändern 
beide Schichten auch ihre Zusammensetzung; die erste Lösung bleibt 
jedoch auf Kurve L,p und die zweite auf qL.. Je mehr man die 
obere Grenze des Übergangsintervalles nähert, desto mehr wird die 
Menge von La kleiner und von L. grösser, und bei der oberen Grenze 
!', ist Z, verschwunden, und nur noch L. allein übrig, in welcher jetzt 
natürlich das Verhältnis der Komponenten A und P dem der Verbin- 
dung gleich ist, so dass L, wieder durch einen Punkt g auf Linie VW 
angegeben wird. Es gehören jetzt also die zwei Punkte p und g nicht zu 
einer, sondern zu zwei voneinander verschiedenen Temperaturen 7, und 
T,, hieraus folgt, dass weder 9, noch g Lösungen sind, welche bei 
der Maximaltemperatur auftreten, und dass diese also durch zwei andere 
Lösungen, wie r und s, angegeben werden, und die Maximaltemperatur 
liegt höher als die obere Grenze des Übergangsintervalles. 

Aus den vorigen Betrachtungen folgt also, dass zwei verschiedene 
Fälle auftreten können, wenn eine binäre Verbindung mit Wasser erwärmt 
wird, es kann nämlich eine Übergangstemperatur oder ein Übergangs- 
intervall auftreten. Im ersten Fall besteht das System: VY+-ZL,+L, 
nur bei einer; im zweiten Fall jedoch bei einer ganzen Reihe von 
Temperaturen zwischen den Grenzen 7, und T,. 

Die höchste Temperatur, wobei noch die Verbindung mit zwei 

gen Schichten in Gleichgewicht sein kann, fällt, wenn eine Über- 
gangstemperatur auftritt, mit dieser zusammen; tritt jedoch ein Über- 
gangsintervall auf, so ist sie höher als die höchste Temperatur dieses 


Hüssı 


Intervall. Man sieht dies auch aus Fig. 1, wo p und g zu niedrigeren 
Temperaturen gehören als r und s. 

Bei der experimentellen Untersuchung kann es jedoch öfter sehr 
schwer sein, zu entscheiden, ob eine Übergangstemperatur oder ein 
Übergangsintervall auftritt, namentlich wenn die zwei Grenzen 7, und 
T, des Intervalls und die Maximaltemperatur einander sehr nahe liegen. 
Im Folgenden werden wir sehen, dass dieses im System: Wasser, Phenol 
und Anilin der Fall ist. 

Nehmen wir jetzt den zweiten Fall, nämlich: es tritt bei Abküh- 
lung in den beiden binären Systemen W— A und W— P neben den 
beiden Schichten Eis auf. 

Betrachten wir erst das binäre System W— P; bei einer bestimm- 
ten Temperatur, nämlich die Übergangstemperatur 7, tritt also das 
System: Eis+ZL.—+L, auf. Hier, wie im vorigen, nehmen wir wieder 
für Z. diejenige Schicht, welche am meisten von P enthält. Setzen wir 
jetzt diesem System: Eis+ Z,+ L. die Komponente A hinzu; diese 
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wird sich wieder zwischen den beiden Schichten L. und L, verteilen, 
und es ist wieder von dieser Verteilung abhängig, ob die Übergangs- 
temperatur erhöht oder erniedrigt wird. Nehmen wir an, dass A sich 
mehr in L. als in L, löst; da in dem System Eis +2. + L, als feste 
Phase Eis auftritt, ist Z, also in Hinsicht auf die feste Phase als die 
verdünntere Schicht zu betrachten; die neue Komponente löst sich also 
mehr in der verdünnteren Schicht, die Übergangstemperatur wird also 
erhöht werden. 
” In Fig. 2 sind die beiden 
Lösungen des binären Systems 
Eis + L, + L, durch zwei 
Punkte auf PW, nämlich die 
Ya Endpunkte der beiden Kurven 
(1) angegeben. Da nach dem 
vorigen durch Hinzufügung von 
A die Übergangstemperatur er- 
höht wird, gehen also von bei- 
den Punkten die Kurven (1) aus, 
nach höheren Temperaturen. Wir 
nehmen wieder an, dass dieses 
ma System endet, wenn die Verbin- 
dung V auftritt, so dass man 
das nonvariante System: V+Eis+ /.,+ L, erhält. 

Da die Linie WL. die Gerade VL, schneidet, hat man die Reak- 
tion: Es+L. ZV-+L.. 

Bei niedrigeren Temperaturen hat man also die Gleichgewichte: 
Eis+2L.+ La (l) und Eis-V+L, (2), und bei höheren Tempera- 
turen werden die Systeme: Eis +V+ ZL, (6) und V+L.+L, (4) auf- 
treten. Das erste System, nämlich Eis + L.+ L,, wird in der Figur 
durch die zwei Kurven 1 angegeben; das zweite, nämlich Eis -- V+L, 
durch Kurve 2, welche von Z, aus nach niedrigeren Temperaturen geht. 
Dieses System wird enden, wenn eine neue Phase, z.B. die Komponente 
P auftritt; man hat dann also: Eis +V+ P+L,, wenn wir die Lö- 
sung, mit den drei festen Phasen im Gleichgewicht Z, nennen. Da L, inner- 
halb des Dreiecks mit den Endpunkten W, V und P liegt, hat man 
also die Reaktion: Eis + V-+ PZL., so dass von diesem Punkt 
die Systeme: Eis +-V+L, (2), Es+P-+L, (5) und V+ P-+L, (5) 
nach höheren Temperaturen gehen. System 2 haben wir schon betrach- 
tot; System 5 ist in der Figur durch Kurve 5 angegeben und endet 
in einem Punkt auf Seite PW, nämlich in dem Punkt, der die Lösung 
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des binären Systems Eis + P-+ZL, angiebt. Kurve 3, welche ebenfalls 
von Punkt L, ausgeht, endet in einem Punkt auf Seite PA, nämlich 
len gemeinschaftlichen Schmelzpunkt von Pund V. Kehren wir wieder 
nach dem System mit den Phasen: V+Eis-+ZL,.+ L, zurück. 
Die beiden Gleichgewichte, welche nach niedrigeren 7’ gehen, haben 
wir schon betrachtet; nehmen wir jetzt System 6, also Eis+YV 


-La, in der Figur durch Kurve 6, und System 4, also V+L.+L, j 
3 lurch die beiden Kurven 4 angegeben. Es ist jetzt die Frage, wo beide i 
Systeme enden. Bis jetzt haben wir noch allein die Gleichgewichte be- 


sprochen, welche im Teil WPV des Dreiecks auftreten, und man sieht 
leicht ein, dass im Teil WAV ganz ähnliche auftreten können, wobei 
jedoch die Komponente P durch A zersetzt ist. 

Man hat also statt des Systems: Eis+ZL.+L, (1) das System: 
Eis +Z.+L, (7); statt Es +V+Z/, (2) das System: Eis ++ 
L. (8); statt Eis+ P+L, (5) das System: Es + A4A+ZL,' (9); statt 
Y+-P-+L, (3) das System: V+A-+ 17, (10). Nehmen wir jetzt das 
System Eis ++ L, (6), das vom Punkte /,, aus nach höheren 7 geht; 
vom Punkte L, wird ein ähnliches Gleichgewicht, nämlich Eis ++ 
L,' ausgehen; beide Gleichgewichte sind in der Figur durch Kurve 6 
angegeben, auf welcher also eine Maximaltemperatur auftritt im Punkte, 
wo sie durch die Gerade VW geschnitten wird. 

Betrachten wir jetzt das Gleichgewicht V+ L,—+ L., (4), das durch 
die zwei Kurven 4, welche von den Punkten Z,. und Z,, ausgehen, ange- 
seben wird. Von den beiden Punkten Z, und Z.’ geht ein ähnliches 
Gleichgewicht V + 1’ -+ Ly aus; beide sind in der Figur durch die 
Kurven 4 angegeben, auf welche also wieder eine Maximaltemperatur 
auftritt, für welche dieselben Bemerkungen gelten wie für diese Kurven 
in Fig. 1. 

Betrachten wir jetzt den dritten Fall, nämlich es tritt bei Abküh- 


lung in dem einen System, z.B. W— A Eis und im anderen, also W i 
— P, festes P neben den beiden flüssigen Schichten auf. 
Fig. 3, welche jetzt entsteht, kann man sich aus den beiden vorigen 
Ä Figuren zusammengesetzt denken; man nehme nämlich aus Fig. 1 die 
; Kurven innerhalb des Teils PWV, also die Kurven 1, 2, 3 und 5 ganz 


und von den Kurven 4 und 6 nur den Teil innerhalb PWV. Von 
Fig. 2 nehme man die Kurven innerhalb des Teils AWV, also die 
i Kurven 7, 8, 9 und 10 ganz und von 4 und 6 nur einen Teil. In den 
beiden Figg. 1 und 2 geben nicht allein die Kurven 4, sondern auch 6 
die gleichen Systeme an; sie sind in Fig. 3 denn auch als Teile der- 
selben Kurven angebracht. Wir erhalten also die folgenden Gleichge- 
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wichte. Ein Quintupelpunkt mit den Phasen: P+-V-+1.-+Z1,, von 
welchem vier Systeme ausgehen. System: P+Z/.+ I, (1) geht nach 
höheren 7; System P-+-V+ DL. (2) nach niedrigeren, und die Systeme 
P-+-V-+L. (5) und V+7.+ 1. (4) nach höheren 7”. 

Von dem Quintupelpunkt mit 
den Phasen: P+ V+Eis-+[7/, 
gehen die Gleichgewichte: P-+ V 
+L, (2, P+ Eis+L, (5) und 
V+Eis-+ZL,(6) nach höheren 7 
Von dem Quintupelpunkt mit den 
Phasen: VY+ Eis + L.’+ L,/ gehen 
die Gleichgewichte V+ L. + L, 
(4) und V+Eis-+ ZL, (6) nach 
Rt:. höheren und Eis + L.’+L’ (7) 
Pa und Eis + V+L,’ (8) nach nie- 

v drigeren 7, während von dem Quin- 
Fig. 3. tupelpunkt mit den Phasen: V + 
Eis + A-+ 7,’ die Gleichgewichte: V+ Eis + 7,’ (8), V+A+LZL,/ (10) 
und Eis+A-+ZL, (9) nach höheren Temperaturen gehen. 

Wenn man die vorigen drei Figuren miteinander vergleicht; so 
sieht man, dass die Gleichgewichte, welche in den drei Fällen auftreten 
können, ganz voneinander verschieden sind; ich habe die Voraussetzungen 


w 


so gewählt, dass in jeder Figur zwei Quintupelpunkte mit einer und 
ebenfalls zwei Quintupelpunkte mit zwei flüssigen Schichten auftreten. 
Man sieht jedoch leicht, dass man für jeden der drei Fälle noch eine 
ganze Reihe von Figuren enthalten kann, wenn man nur mehr oder 
weniger Quintupelpunkte nimmt oder ihre Lage ändert. 


Die Quadrupelkurven. 


Nur eine der vielen Figuren, welche im dritten Fall auftreten 
können, werde ich im Folgenden noch besprechen, nämlich diejenige, 
welche im System: Wasser, Phenol und Anilin auftritt. Dieses System 
gehört zum dritten Fall; es tritt nämlich bei Abkühlung im System 
W-—Ph festes Phenol und im System W-—- A Eis neben den beiden 
flüssigen Schichten auf. Die Gleichgewichte dieses Systems sind jedoch 
noch etwas verwickelter als diejenigen der Fig. 3 und sind in Fig. 4 
angegeben. Es treten nämlich fünf Quintupelpunkte auf, von welchen 
zwei mit einer und drei mit zwei flüssigen Schichten; sie sind: 


a Es+-P+L.+ZL,, b. Eis +F7/+- L”"+ 1", 
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ec. Es+VY+1L’+L,, 

e. Eis +A+V/+L,'. 

Betrachten wir erst den Quintupelpunkt a mit den zwei flüssigen 
Schichten Z. und Z.. Wie wir im Folgenden sehen werden, enthält 
/,. mehr Anilin als Z,; 


d. Es + P+V-+L, 


w 
bringt man also durch 


W und Z/. eine Gerade, 

so liegt 1, zwischen die- 

ser Linie und Seite PW. { 

Die Reaktion in diesem = [4 
(Juintupelpunkt wird also Pak 
sein: Eis + P +1. Lu. 
In dem Quintupelpunkt b 
mit den zwei flüssigen 
Schichten Z,.” und 1 | 
enthält Z.” wieder mehr | si) 33. Ki Br 

Anilin als Z,”; da die a /ı sr a. 
Geraden W7..”und VL.” Pp: nt ui 
einander also schneiden, Fig 4. 

wird man V + L,” aus 

Eis + 7.” bilden können. Die Reaktion wird jetzt: Eis + 1.” V-+L,”. 

Im Quintupelpunkt e hat man wie im vorigen b dieselben festen 
Phasen, nämlich Eis und V; die beiden flüssigen Schichten sind jedoch 
sanz verschieden und sind jetzt durch Z,’ und Z,’ angegeben. Es 
liegen jetzt, wie wir weiter sehen werden, die Punkte Z,,’ und Z.' 
wieder so, dass die Reaktion Eis+ 7,’ 2” V-+ 7,’ eintritt. In den 
beiden anderen Quintupelpunkten d und e tritt nur eine flüssige Schicht 
auf; in d mit der Lösung durch /, angegeben, hat man die Reaktion: 
P+V+Eis—ZL, und ne A+V-+Ei 1. 

Mit Hilfe der betrachteten Reaktionen kann man die verschiedenen 
(Juadrupelkurven finden, welche in diesem System auftreten werden. 
Sie sind alle in der Figur gezeichnet, und die Pfeilchen geben die 
Richtungen der steigenden Temperaturen an. Man findet: 


ET 2 2. P+Eis+ /, 3. Es + +1, 
. VL EL a VER ER 5. PL Eis+Z, 
6. V+ Eis + 14” 7. V+Eis+ ZI.” 8. PLV-LL, 


9. Es + 1. + 
12. Eis A +1". 
Betrachten wir erst die Gleichgewichte, wobei nur eine flüssige 
Schicht auftritt und also zwei feste Phasen. Die festen Phasen, welche 


10. Eis + V/ + L/ 11. V+ A+Z, und 
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in diesem System auftreten, sind Eis, A, Pund V; man kann sich also 
für die beiden festen Phasen die Kombinationen Eis — A, Eis—P. 
Eis—V, A—P, A— V und P-—.V denken; alle diese treten auf, 
ausserhalb A— P, welche ich nicht beobachtet habe. 

Nehmen wir erst die Kurven, auf welcher Eis als feste Phase auf- 
tritt; dies kann sein entweder neben A oder P oder V. Das System 
Eis + A4A-+- Lösung ist in der Figur durch Kurve 12 angegeben; sie 
veht vom Punkte Z,’ bei + — 17° aus und endet bei + — 12° in einem 
Punkt auf Seite WA. 

Das System Eis + P-++ Lösung ist durch zwei Kurven, nämlich 5 
und 2, angegeben. Kurve 5 geht von ZL, aus nach höheren T und 


endet bei l-1® in Z.; von dem ebenfalls bei — 1-1 gelegenen Punkt 
I.; geht Kurve 2 nach höheren 7 und endet bei — 0-9° in einem 


Punkt auf Seite PW. 

System: Eis ++ Lösung wird durch drei Kurven, nämlich 7, 6 
und 10 angegeben. Kurve 7 geht von ZL, aus nach höheren 7 und 
endet bei — 0-9° in Z.”; von dem mit Z.” konjugierten Punkt Z,” geht 
Kurve 6 aus, welche in Z,’ endet; in dem Schnittpunkt dieser Kurve 
mit der Linie VW muss wie früher gezeigt eine Maximaltemperatur 


auftreten; experimentell wurde dieses bestätigt, da Z” bei — 0.9° L,' 
bei — 0.5° und der Schnittpunkt bei — 0-3° liegt. Kurve 10 geht von 
L, bei + — 17° nach Z,’ bei Z 0.5°%. Geht man also von Z, nach L.”, 


weiter Kurve 6 entlang von Z,,” nach Z,’ und danach von Z." nach 
l,,, so hat man wohl zweimal eine Diskontinuität in den Zusammen- 
setzungen, jedoch nicht in den Temperaturen, da ZL,” und Z,” und 
ebenso Z.. und L,' zu denselben Temperaturen gehören. 

Kurve 8, welche das Gleichgewicht P+YV + Lösung angiebt, geht 


von L, aus nach höheren T und endet bei 15° in einem Punkt auf 


Seite PA; ebenso Kurve 11, welche das Gleichgewicht VY+ A + Lösung 
angiebt und bei 17° von Z,' ausgeht und bei — 11-7° endet. 
Betrachten wir jetzt die Gleichgewichte, wobei zwei flüssige Schich- 
ten auftreten, also die Gleichgewichte 1, 3, 4 und 9. In 1 hat man 
festes Phenol, in 3 Eis, in 4 die Verbindung Vund in 9 wieder Eis 
mit den zwei Schichten im Gleichgewicht; zwei Schichten im Gleichge- 
wicht mit festem Anilin habe ich nicht gefunden. Geht man also den 
Kurven 1, 3, 4 und 9 entlang von Seite PW nach AW, so hat man 
erst zwei Lösungen mit festem Phenol im Gleichgewicht, danach mit 
Eis, weiter mit der Verbindung und endlich wieder mit Eis; man sieht 
die Temperatur erst dabei von 1-5° auf — 1-19 herabsinken, darnach 
bis — 09° steigen, weiter Kurve 4 entlang steigen bis 17-3°, wo sie ihren 
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Maximalwert enthält, wonach sie nach — 0:5° in Z,’ herabsinkt; dar- 
nach wird sie Kurve 9 entlang weiter erniedrigt werden; dies letztere 
habe ich jedoch mit einem in 0-19 geteilten Thermometer nicht mehr 
konstatieren können. 

Das System VY+ZL,—+ Lu, durch die Kurve 4 angegeben, hat also 
‚seine Maximaltemperatur bei 17-3°% die Zusammensetzungen der beiden 
Lösungen sind durch r und s angegeben, welche mit V auf einer Ge- 
raden liegen müssen; da diese Gerade jedoch nicht durch W geht, hat | 
man hier, wie früher besprochen, keine Übergangstemperatur, sondern 
: ein Übergangsintervall. Direkte Löslichkeitsbestimmungen sind in diesem 
| System nicht ausgeführt, da die Analysen dieser drei Komponenten 
schwierig war, und die Schichten sich bei gewöhnlicher und niedriger 
lemperatur nur sehr schwierig und nach tagelangem Stehen voneinan- 
er trennten und klar wurden. Jedoch habe ich viele Bestimmungen 
ausgeführt, durch abgewogene Mengen die drei Komponenten bei einan- 
der zu bringen und die Temperatur zu beobachten, wobei feste Phase 
auftrat. Diese Bestimmungen sind jedoch nicht sehr genau; die Lö- 
sungen können nämlich lange mit der Verbindung übersättigt bleiben; 
selbst wenn diese als feste Phase in die Lösung gebracht wird, dauerte 
es öfters noch Stunden, ehe eine Zunahme zu beobachten war, zumal 
wenn die Beobachtung erschwert wurde durch eine Emulsion der flüs- 
sigen Schichten. 

Bringen wir in Fig. 4 die Gerade VW an; wenn man der Ver- 
bindung V Wasser zusetzt, so wird der Komplex sich der Linie VW 
entlang von V nach W verschieben; auf Vq wird man Lösungen haben 
im Gleichgewicht mit festem V, ebenso auf dem Teil der Geraden VW 
zwischen p und dem Schnittpunkt dieser Geraden mit Kurve 6. Denken 
wir uns die zwischen r und p gelegenen Punkte der Kurve 4 mit den 
damit konjugierten Punkten der anderen Kurve 4 durch „Tielines“ ver- 


einigt, und geben wir diese Tielines eine Lage rs ungefähr parallel, so h 
sieht man leicht, dass, wenn der Komplex sich von g nach p verschiebt, 


fortwährend Tielines geschnitten werden, welche zu niedrigeren Tempe- 
raturen gehören. 
Folgende Tabelle giebt die erhaltenen Resultate an: 
Löslichkeit der Verbindung in Wasser. 
Temp 22° 18-70 | 17-20 17-20 17-2° 17-10 17-.0° 16-9° 16-9° | 14-3° 12.5° 10.3° 7° 
°/, Wasser 3-5 5-7 8.7 50.0 69:9 841 90.0 91:9 943 | 96-8 97.0 97.2 97-5 


Diese Tabelle besteht aus drei Teilen; der erste und dritte Teil 
giebt die Löslichkeit der Verbindung in Wasser an, der zweite Teil, in 
der Figur durch 9g angegeben, hat Beziehung auf das Übergangs- 
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utervall Ich ging von einer Lösung aus; welche 8.7%, Wasser und 
ılso %1-3%, der Verbindung enthielt, und erwärmte diese bis + 18° 
es entstanden zwei flüssige Schichten, ohne dass noch feste Phase da- 
bei war. Es wurde jetzt sehr allmählich abgekühlt und die Tempera- 
tur bestimmt, wobei neben den zwei flüssigen Schichten die feste Ver- 
bindung auftrat. Ich fand 17-2%. Dieselbe Temperatur fand ich aucl 
und 69-9%, Was- 


ser enthielten. Ausgehend von einem Komplex mit 84-1%, Wasser fan 


bh. wenn ich von Komplexen ausging, welche 50%, 
:h jedoch 17-1°; mit 90°, 17° und mit 91-9 und 94-5%, nur 16-4 

Es giebt bier also vielleicht keine Übergangstemperatur, sondern ein 
Übergangsintervall, wenn auch dieses nur zwischen sehr engen Grenzen, 
nämlich 17-2° und 16-9° eingeschlossen ist; bei der Schichtenbildung 
wird die Verbindung also zersetzt, und wird die eine Schicht mehı 

Anilin und die andere mehr Phenol als die Verbindung enthalten. 
Wenn man nicht von der Verbindung V ausgeht, sondern von 
nm anderen Punkt auf Seite PA und Wasser zufügt, wird man ähn- 
liche Erscheinungen erhalten. Ich ging z. B. von einer binären Lö- 
sung aus, welche 32.50, Phenol und 67-5° Anilin enthielt, und fügt 
Wasser hinzu. Der Punkt. welcher die Zusammensetzung der binären 
Lösung angiebt, liegt also auf PA zwischen V und A. Auch jetzt be- 
stimmte ich die Temperaturen, wobei bei Abkühlung neben den zwei 

lüssigen Schichten die Verbindung auftrat. Ich fand: 

Wasser 5-8 28.7 67-8 89.9 92.9 44-3 

Temy 12.0° 11.9° 11.8° 11-7 11-6° 11-5® 
Ausgehend von einer binären Lösung mit 68-7, Phenol und 
31-3%, Anilin, also von einem Punkt zwischen P und V, fand ich bei 
Hinzufügung von Wasser: 

vo Wasser 10-5 


14-3 
Tem 11-7° 12.8® 14-7° 15-8® 16-6® 


vom 


85-4 93-3 3 


also nicht wie im vorigen Fall eine Erniedrigung, sondern eine Erhöh- 
ung der Temperatur. Hieraus kann man also etwas ableiten über die 
Lage der Tielines, welche die konjugierten Lösungen der beiden Kur- 
ven 4 vereinigen; ich werde dies jedoch dem Leser überlassen. Um 
die Lage der Kurven 1, 3, 4 und 9 etwas näher zu kennen, brachte 
ich abgewogene Mengen Phenol und Anilin bei einander und fügte so- 
viel Wasser hinzu, dass entweder sehr viel der verdünnten Schicht Z.. 
und also nur sehr wenig der konzentrierten L, entstand, oder sehr viel 
der Schicht ZL. und nur ganz wenig der Schicht Z,. Im ersten Fall 
war also das Verhalten von Phenol und Anilin in der Schicht L,. im 
zweiten Jedoch in Schicht Z, annähernd bekannt. Durch Abkühlung 
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bestimmte ich dann die Temperatur, wobei feste Phase auftrat, und ich 
ınd, dass diese entweder Phenol oder Eis oder die Verbindung V war. 
Die erhaltenen Resultate sind in Figur 5 angegeben, auf der X- 

\xe sind die Mole Anilin auf 100 Mole Anilin + Phenol eingetragen: 
uf der 4-Axe die Temperatur. Die punktierten Kurven aL, (1), 
l;Laz (5), La’rLz (4) und L/b (9) geben die verdünnten Schichten, 
e anderen Kurven, nämlich a/l. (1), 1.1.” (3), L’sL, (4) und 

/..b (9) die konzentrierten Schichten an, wobei jedoch zu bemerken ist, 


lass die Kurven /,,L,” und L,L.” und ebenso /.b und L;b einander 
teilweise decken. Die Kurven der vorigen Figur sind mit Hilfe folgen- 


h) 


er Tabellen gezeichnet. 


VWole Anılın auf MO Alole (Ph+Anı 


Fig. 5. 


Mole Anilin auf 100 Mole Ph + An in Schicht L.. 


System P-+-L.+ La (1 Temp. 0.5° 0° — 0.6° 
Anilin 0 2.6 3-4 
System Eis + L- + La (@ Temp. — 1-1° — 1.0° — 0.9° 
Anilin 4-9 8.7 15-0 
i i r u. 
f System Y+ZL La (4) Temp. 1.4° 4.9° 1.9® 11.7° 
3 Anilin 20-0 23-4 26-2 31-3 
i Temp. 15.3 16-5 ° 17.29 17-3° 17-2° 17.2 17-2° 16.9 ® 16-4° 
l Anilin 38-5 42.8 46-5 48.0 50-0 50-1 51-5 53-7 53 
{ Temp 12.0° 7.79 5.70 5.60 2.0° 
Anilin 67-5 73-0 74-9 75-1 73-5 
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System Eis + L-+ La (9) Temp. — 0.5° — 0.5° — 0.5° 
Anilin 80.0 839.8 100 


Mole Anilin auf 100 Mole Ph -+- An in Schicht La. 
System P+ I. + La (l Temp. 1-5° 1-.1° 
Anilin 0 0-7 
System Eis + L La (3 Temp. 1-1? 1.1° 
Anilin 1-4 2.0 


System V + Lo + La (4) Temp. 4-9° 9.70 13.2° 14.9 


Anilin 10-8 14-9 


Temp 15.5 17:0 17-1 16-9" 14-7 11-.5° 6-2 
Anilin 31. 13-6 50-0 


system Eis --- L-+ La (9 Temp. 0.5" — 0.5° — .0.5° 


Anilin 54-9 41-2 100 


Mit Hilfe der vorigen Tabellen ist Figur 5 gezeichnet und hieraus 
wieder Figur 4 abgeleitet. Betrachten wir erst den Quintupelpunkt mit 
den festen Phasen P+ Eis und die beiden Lösungen L, und L.. Aus 
Figur 5 sieht man, dass L. mehr Anilin enthält als Z,; es ist darum 
auch in Figur 4 ZL. an der rechten Seite der Linie WZ, gezeichnet. 
Ebenso sieht man aus Figur 5, dass von den beiden Lösungen Z,” und 
I... des Quintupelpunktes mit den festen Phasen Eis-+-NV die Lösung 
L.” mehr Anilin enthält als L,”, so dass in Figur 4 L.” an der rech- 
ten Seite der Linie WL,” liegen muss. Von den beiden Lösungen L, 
und ZL, des anderen Quintupelpunktes mit den festen Phasen Eis +YV 
hat Z,’ weniger Anilin als ZL,’, so dass in Figur 4 L.’ an der linken 
Seite der Linie WL,/ liegen muss. 

Betrachten wir jetzt die beiden Kurven 4 der Figur 5, welche das 
System V+L.+ L, angeben; die punktierte Kurve giebt die Zusam- 
mensetzungen von L, und die andere diejenigen von J,. an. Auf beiden 
Kurven tritt eine Maximaltemperatur bei + 17-.3° auf; auf der punk- 
tierten Kurve in r und auf der anderen in s, also in zwei nicht mit 
einander zusammenfallenden Punkten. Mit diesen beiden Punkten stim- 
men die Punkte » und s der Figur 4 überein; die Linie rsV muss 
also eine Lage haben, wie in der Figur angegeben. Betrachten wir den 
Schnittpunkt ? der beiden Kurven 4 in Fig. 5. Punkt ? giebt bei be- 
stimmter Temperatur zwei konjugierte Lösungen des Systems: V+L, 
+ L. an; in diesen beiden Lösungen ist jedoch das Verhältnis von 
Phenol und Anilin einander gleich, so dass die Tieline, welche diese 
beiden Punkte vereinigt, in Figur 4 durch Punkt W gehen wird. Aus 


BR. 0 


ae RS 


Figı 
Pun 
link 


wel 


tret 
sch 
Auc 
wel 


wer 


17- 
Phe 
nen 
Wa 
Lös 
fest 
dre 
näl 
seg 
die 
rei 
um 
we 
dei 
(l 
ist 
Di 
ge) 
sei 
de 
gl 


en 


Gleichgewichte im System: Wasser, Phenol und Anilin. II. 479 


Figur 4 geht auch hervor, dass eine solche Tieline auftreten muss, denn 
Punkt W befindet sich an der rechten Seite der Linie sr und an der 
linken der Linie L,’L,;, so dass zwischen diesen eine auftreten muss, 
welche Punkt W enthält. 


Die Isothermen. i 


Von den verschiedenen Isothermen, welche in diesem System auf- 
treten, habe ich diejenigen, worin nur allein flüssige Phasen auftreten, 
schon in der vorigen Abhandlung besprochen. Die Isothermen, wobei 
auch feste Phasen auftreten, sind weit verwickelter; von den vielen, 
welche in diesem System bei den verschiedenen Temperaturen auftreten, 
werde ich nur einzelne einfache besprechen. 

In der schematischen Figur 6 ist eine Isotherme zwischen 15° und 
17.3°% gezeichnet. Kurve ab giebt die Lösungen an, welche mit festem 
Phenol in Gleichgewicht sein kön- 


nen; b ist die Lösung in reinem v 

Wasser, @« in reinem Anilin. Die 

Lösungen im Gleichgewicht mit der 

festen Verbindung V werden durch EEE > 

drei voneinander getrennte Kurven, 

nämlich AL,, L.L, und L.g an- 

gegeben. Die Punkte A und y geben 

die Löslichkeit der Verbindung in 

reinem Anilin an; die Punkte Z, Br, Ki & ir I. 

und L, sind zwei flüssige Schichten; a . \ EL 

welche nicht allein miteinander, son- uni a \r y \ 

dern auch mit fester Verbindung im Fig. 6. 

(Gleichgewicht sein können; dasselbe 

ist der Fall mit den beiden durch L, und L,’ angegebenen Lösungen. | 
Die Kurven eL., L. f, eL; und L,d sind Teile der Binodalkurve und 
geben also Lösungen an, die zwei an zwei miteinander im Gleichgewicht 


sein können, wie es durch die Tielines angegeben ist. Es giebt also in 
der Fig. drei Teile, worin Lösungen homogen bleiben, nämlich abeL.h, 
H gaL.fA und dWeL, L.; Lösungen innerhalb des Teiles Pab fallen aus- 
einander in festem Phenol und eine Lösung der Kurve ab. Lösungen 
innerhalb der Teile VhL,. oder VL,L.' oder VgL.’ fallen auseinan- 
der in die feste Verbindung V und eine Lösung, entweder der Kurve 
hL. oder L,L, oder L.'g. Lösungen innerhalb der Teile eL.L.d und 
fL.L,e fallen auseinander in zwei flüssige Schichten, während die- 
jenigen innerhalb der beiden Dreiecke VL.L., oder VL.'L.; in feste 
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Verbindung und zwei flüssige Schichten, nämlich Z, und Z. oder L 
und ZL, auseinanderfallen. 

Je mehr die Temperatur erhöht wird, um so mehr rücken di 
beiden Dreiecke VL,L, und VL.'L,; einander näher; bei 17-3° fallen 
sie zusammen in eine Gerade, welche eine Lage hat wie Vsr iı 
Figur 4 Denken wir uns in Figur 6 die beiden Dreiecke in eineı 
solchen Linie zusammengefallen, so können wir das Auftreten des „Über- 
gangsintervalls* etwas näher betrachten. Wenn man die Verbindung | 
mit Wasser zusammenbringt, so liegt der Komplex auf der punktierten 
Linie VW; für die Temperatur, für welche die Isotherme gezeichnet 
ist, kann also entweder eine homogene Lösung oder eine Lösung im 
Gleichgewicht mit fester Verbindung auftreten; zwei flüssige Schichten 
sind jedoch nicht möglich. 

3ei 17-5" fallen die beiden Dreiecke zusammen in eine im Teil 
PYW gelegene Linie, welche mit der Linie Vsr der Figur 4 überein- 
stimmt. 

Bei Temperaturerniedrigung entstehen wieder die beiden Dreiecke, 
von denen das eine, nämlich VZL.L,. sich nach links, das andere, näm- 
lich VL. L,, sich nach rechts verschiebt. So lange das letztere Dreieck 
nämlich VL. L,; sich noch im Teil PVW befindet, kann also ein Kom- 
plex von Wasser und Verbindung nicht auseinanderfallen in Verbindung 
mit zwei flüssigen Schichten; dies ist erst der Fall, wenn die Linie 
"W das Dreieck VL,L.’ schneidet. Das „Übergangsintervall“ der Ver- 
bindung mit Wasser dauert also so lange, als das Dreieck durch die 
(rerade VW geschnitten wird. Bei Temperaturen oberhalb dieses Inter- 
valls befindet sich das Dreieck VL;L. also im Teil PVYW; bei Tem- 
peraturen unterhalb des Intervalls im Teil AVW. Bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung entfernen die beiden Dreiecke sieh mehr und mehr 
voneinander, während die beiden Punkte a und A einander näherrücken, 
welche letzteren bei + 15° zusammenfallen (vergl. Fig. 5 der vorigen 
Abhandlung, diese Zeitschrift 29, 581). Bei weiterer Abkühlung tritt 
also ein neues Dreieck auf, von welchem zwei Eckpunkte in P und F 
liegen. 

Bei noch weiterer Abkühlung werden die Isothermen durch das 
Auftreten mehrerer Dreiecke noch verwickelter; ich werde sie nicht be- 
trachten, doch überlasse ich es dem Leser. 


Leiden, Anorgan. chem. Laboratorium, August 1899 
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Ueber das elektromotorische Verhalten des Chroms, 
Von 
W,. Hittorf. 


(Zweite Mitteilung.)') 


$ 1. Die in meiner ersten Mitteilung enthaltenen Thatsachen 
müssen durch die dort gegebene Deutung in hohem Grade auffallen. 
Ich finde es daher natürlich, wenn sie mit Misstrauen aufgenommen 
worden sind. 

Ein auf galvanischem Gebiete sehr verdienter Forscher erklärte 
mir mündlich unumwunden, dass der inaktive Zustand des Chroms, wie 
die Passivität des Eisens, durch eine äusserst dünne, unsichtbare Oxyd- 
schicht bedingt sein müsse, und ich selbst habe lange während der 
Untersuchung Zweifel an der Richtigkeit meiner mitgeteilten Auffassung 
gehegt. Denn die Leichtigkeit, mit welcher die Oberflächenteilchen des 
Chroms den grossen Wechsel zwischen aktivem und inaktivem Zustande 
vollziehen, also die Stellung in der Spannungsreihe zwischen Zink und 
Kadmium mit derjenigen bei Platin am elektronegativen Ende vertauschen 
und so bald höchst verbindungsbegierig, bald indifferent erscheinen, ist 
ganz abweichend von dem Verhalten der bis jetzt genauer untersuchten 
Metalle. Bei letzteren tritt ja das elektromotorische Verhalten unveränder- 
lich auf, so dass es als ein wichtiges Charakteristikum gilt. 

Unwillkürlich wird man an das Problem der Alchemisten erinnert, 
wenn man sieht, wie die Umwandlung von unedlem Metall in edles 
beim Chrom in so einfacher Weise sich verwirklicht. 

Die Gründe, welche mich zu meiner Auffassung bestimmten, sind 
kurz am Schlusse meiner Mitteilung zusammengestellt. Gegen dieselben 
lassen sich immerhin noch Einwendungen erheben, wie mir bei fernerem 
Nachdenken klar geworden ist. Daher will ich, so vorurteilsfrei wie 
möglich, alles, was für und gegen die beiden Auffassungen spricht, 
nebeneinander stellen, und werde die Entscheidung zuletzt bringen. 


!) Erste Mitteilung: Sitzungsberichte der Berliner Akademie vom 10. März 
1898: Diese Zeitschr. 25, 729 (1898). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 31 
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$ 2. Berücksichtigt man die Erfahrungen und Erörterungen, welche 
in den Annalen der Wissenschaft bezüglich der Passivität des Eisens 
vorliegen, so muss man von vornherein geneigt sein, den inaktiven Zu- 
stand des Chroms durch eine äusserst dünne, für das Auge nicht wahr- 
nehmbare Oxydhaut bewirkt, anzusehen. Diese Haut müsste sich sogleich 
bei Berührung mit der Luft bilden und so dicht und stetig sein, dass 
sie, einmal erzeugt, dem Sauerstoff den weiteren Zutritt zum Metall 
vollständig versperrt. Denn ich habe während vieler Monate fein ge- 
pulvertes Chrom in meinem Arbeitszimmer oflen liegen gehabt und keine 
Gewichtszunahme auf einer sehr empfindlichen analytischen Wage er- 
kennen können. Auch zeigen alle Chromstücke, welche ich der Freund- 
lichkeit des Herrn Dr. H. Goldschmidt verdanke, noch denselben Metall- 
glanz, wie am ersten Tage. 


> 


$ 3. Die Oxydhaut müsste ferner bei der Bildung der Chromsäure, 
welche Chrom als Anode in den wässerigen Lösungen der meisten Salze 
im inaktiven Zustande giebt, und welche für denselben charakteristisch 
ist, sich fortwährend erneuern, da die Oberfläche hier sich fortwährend 
erneuert. Diese Annahme schien mir früher unmöglich, weil die Menge 
des aufgelösten Chroms alsdann nicht genau mit dem vom Strome 
gleichzeitig reduzierten Silber äquivalent sein und !/, des Atomgewichtes 
betragen könnte. 

Aber beides würde doch unter folgenden Bedingungen möglich 
werden. (Gesetzt nämlich, die dünne Oxydhaut leite den Strom, und sei 
etwa aus einem Superoxyd des Chroms ÜrO, gebildet. Dann würde sie 
als Anode, z.B. in der Lösung eines Chlorsalzes, sich mit 2C1 zu Chlor- 
chromsäure verbinden, und letztere würde sogleich mit H,O in ÜrO, 
und 2HCT sich umsetzen. Besässe nun das metallische Chrom, welches 
dadurch an die Oberfläche gelangt, die Fähigkeit, die CrO, zu zersetzen 
und einen Teil ihres Sauerstofis sich anzueignen, so könnte diese neue 
Oberfläche nach der Formel 2(CrO,) + Ür=3(CrO,) sich sogleich in 
neues Superoxyd verwandeln. Wie die drei Gleichungen: 


1. 30r0, +601=3(Cr0,(1,), 
2. 3(Cr0,C1,) + 3(H,0) = 3(Cr0,) +6 HCl, 
3. 3CrO, + Or==30r0, + OrO, 


darthun, würden auch hier auf 1 Atom Or, welches sich als CrO, löst, 
6 vom Strome abgeschiedene Atome Cl als Salzsäure gebunden, und 
daher 6 Atome Silber im Voltameter gleichzeitig reduziert werden. 
Dieses Verhältnis würde sich auch ergeben, wenn die Oxydhaut nicht 
gerade aus (’rO,, sondern aus einem anderen niederen Oxyde bestände. 
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Ebenso würde man sogleich verstehen, warum bei den Jodsalzen 
Jod frei wird, da bekanntlich keine Jodchromsäure existiert, das Jod 
also sich nicht mit (’rO, verbinden kann. 

Diese Deutung lässt sich nicht widerlegen, indem man durch den 
Versuch zeigt, dass Chrom in der Lösung der H,CrO, nicht ange- 
griffen wird. Denn die statuierte Oxydhaut muss ja auch die Einwir- 
kung der Chromsäure hier verhindern. 


$ 4. Durch eine andere Probe glaubte ich eine Zeitlang eine ein- 
wandfreie Entscheidung erhalten zu haben. 

Es giebt nämlich mehrere niedere Chlorverbindungen von Metallen, 
wie SnCl,, CrCl, u. a, welche in Lösung sich sogleich mit Chromsäure 
umsetzen, sie zerstören. Lässt man einen Krystall von SnCl,+2H,O 
in eine starke Lösung der H,CrO, fallen, so erfolgt die Reduktion so 
rasch, dass die entbundene Wärme Zischen, wie beim Eintauchen eines 
glühenden Körpers in Wasser, verursacht. 

Ich habe nun Chrom als Anode in der Lösung dieser Chlorsalze 
benutzt. Hier fallen keine gelben, sondern grüne Schlieren von der 
Oberfläche des Chroms während der Elektrolyse. Trotzdem wurden in 
der Lösung von SnCl, durch den Strom, welcher 0-2525g Ag im Silber- 
voltameter reduzierte, gleichzeitig nur 0-0214g Cr (Cr:, == 0.204), und in 
der Lösung von OrCT, neben 0.2967 g Ag im Voltameter nur: 0.0234 g Or 
(Or, = 0.0239) gelöst. Die Chromsäure, welche hier entsteht, wird 
sogleich zerstört, scheint also für die Erneuerung der Öxydschicht zu 
fehlen. Aber es lässt sich mit Recht einwenden, dass die metallischen 
Teilchen, welche nach der Auflösung der Oxydschicht an die Oberfläche 
des Chromstückes gelangen, früher mit der gebildeten Chromsäure in 
Berührung kommen, wie die Teilchen der gelösten Chlorüre, und daher 
die Reduktion derselben und ihre Oxydation vollziehen können, ehe 
letztere erstere bewirken. 


$ 5. Auf einem anderen Wege musste daher eine Entscheidung 
gesucht werden. Ein aufmerksameres Studium des Verhaltens, welches 
Chrom in den Lösungen der starken Säuren: HCl, HBr, HJ, HF, 
H,SO,, H,C,0,, H,SiF, zeigt, brachte solche Verhältnisse zu Tage. 
Wie in der ersten Mitteilung beschrieben ist, wird Chrom in der 
etwas verdünnten Lösung dieser Säuren bei niederer Temperatur nicht 
angegriffen, wohl aber bei genügender Erhöhung derselben. Je ver- 
dünnter die Säurelösung ist, eine desto höhere Erwärmung ist nötig. 
Es tritt dann plötzlich stürmische Wasserstoffentwickelung ein, und die 


betreffende niedrigste Verbindungsstufe des Chroms bildet sich. Bei 
31* 
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Annahme einer Oxydschicht würde sich dieses Verhalten dadurch er- 
klären, dass erst in erhöhter Tempertur diese sich mit der Wasserstoff- 
säure umsetzt, und dadurch die Oberfläche metallisch und aktiv wird. 

Diese Erklärung wird aber unbrauchbar für die Thatsache, dass 
inaktives Chrom in der Nähe von 100° auch in den Lösungen der 
Verbindungen, welche Chlor mit den Alkali- und alkalischen Erdmetallen 
bildet, aktiv wird!). Hier kann ein Austausch der Oxydschicht des 
Chroms mit diesen Chlorsalzen kaum angenommen werden. 

In den starken Säuren bleibt nun das aktiv gewordene Chrom 
aktiv, auch in sehr verdünnter Lösung, wenn durch Erkaltung die nie- 
dere Temperatur zurückkehrt. Man darf auch das aktive Chromstück 
aus der heissen Lösung herausnehmen, mit kaltem Wasser abspülen und 
abkühlen: Bringt man es jetzt bald in die Lösung von gleicher Ver- 
dünnung, aber niedriger Temperatur, die vorher ganz indifferent war, 
so bedeckt es sich sogleich mit Wasserstoffbläschen und lässt dieselben 
in langsamem Strome aufsteigen, beliebig lange, indem es die Säure zer- 
setzt und die niedrigste Verbindungsstufe eingeht. 

Auch zeigt es jetzt immerfort die elektromotorische Kraft, welche 
der aktive Zustand besitzt. Bringt man die verdünnte Säurelösung von 
gewöhnlicher Temperatur mit diesem aktiven Chrom in den einen Schenkel 
des Glasgefässes, welches in der ersten Mitteilung abgebildet ist, giebt 
in den anderen Schenkel die Lösung von AgNO, und ein Silberblech, 
während im Verbindungsrohr eine spezifisch schwerere Lösung von NaNO, 
sich befindet, so erhält man ein konstantes galvanisches Element von 
1-2 Volt. Ersetzt man die Lösung des Silbersalzes durch eine konzen- 
trierte Lösung von H,CrO, und bringt ein Platinblech oder auch ein 
Stück inaktives Chrom in dieselbe, so steigert sich die elektromotorische 
Kraft bis 1-9 Volt. 


$ 6. Der bleibend aktive Zustand des Chroms in obigen Säuren 
bei niederer Temperatur lässt sich noch auf einem anderen Wege, und 
zwar ohne Erhöhung der Temperatur erzielen. Man macht nämlich das 
inaktive Chromstück während einiger Minuten in diesen Säuren zur 
Kathode eines stärkeren Stromes, welcher an seiner Oberfläche eine leb- 
hafte Wasserstoffentwickelung veranlasst. Unterbricht man diesen Strom, 
so zeigt das Chrom jetzt eine selbständige schwache Wasserstoffentwicke- 
lung und löst sich langsam als niedrigste Verbindung auf. Es ist hier 
bleibend aktiv geworden, ganz wie das Chrom, welches durch die höhere 
Temperatur diesen Zustand erlangt hat, und giebt den beiden Kombina- 


1) Siehe $ 8 der ersten Mitteilung. 
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tionen dieselben elektromotorischen Kräfte. Diese Thatsache scheint wieder 
für die Annahme einer Oxydhaut zu sprechen. Indem dieselbe vom Was- 
serstoff reduziert wurde, musste die Oberfläche metallisch und aktiv werden. 

Bringt man in der verdünnten Lösung einer der stärkeren Säuren 
von gewöhnlicher Temperatur, z. B. HCl, aktives, in Wasserstoffent- 
wickelung begriffenes Chrom mit eingetauchtem inaktiven in Berührung 
oder stellt durch einen Draht eine gutleitende ‚Verbindung zwischen 
ihnen her, so veranlasst der galvanische Strom zwischen ibnen, dass 
Wasserstoff auf der Oberfläche des letzteren auftritt. Besteht derselbe 
einige Zeit, und trennt man dann die Stücke, so ist das vorher inaktive 
Chrom aktiv geworden und entwickelt selbständig einen Strom feiner 
(Gasbläschen. Hieraus erklärt sich, wenn man keine Oxydschicht an- 
nimmt, wie die Auflösung eines aktiven Chromstückes fortdauern kann, in- 
dem die inneren Teilchen, welche an die Oberfläche gelangen, aktiv werden. 


$ 7. Ich komme nun zu den Versuchen, welche, wie ich glaube, 
eine sichere Entscheidung zwischen den beiden Annahmen gestatten. 
Das in Auflösung zu ÜrCl, und im Wasserstoffentwickelung begriffene 
aktive Chrom kann unmöglich mit einer Oxydhaut bedeckt sein. 
Trotzdem hören, wenn es jetzt zur Anode eines elektrischen Stroms von 
genügender Intensität und elektromotorischer Kraft (siehe hierüber die 
nächsten Paragraphen) gemacht wird, Gasbläschen sowie Bildung von 
ÖrCl, auf, und gelbe Schlieren von ÜrO, fallen von seiner Oberfläche 
herab: es ist inaktiv geworden. 

Auf diese einfache Weise lassen sich die beiden Zustände der Ober- 
fläche des Chroms beliebig oft bei gewöhnlicher Temperatur ineinander 
verwandeln. Man braucht nur in der verdünnten Lösung einer der 
stärkeren Säure durch Umkehrung der Stromrichtung unser Metall ab- 
wechselnd zur Kathode und Anode zu machen. 

Das aktive Chrom, welches selbständig das Chlor dem Wasser- 
stoff entzieht, indem es die niedrigste Verbindungsstufe damit bildet, 
welches auch als Anode eines hinreichend schwachen Stromes, wie wir 
sehen werden, das von diesem abgeschiedene Chlor zu ÜrCl, bindet, 
verliert diese Fähigkeit, sowie dieser Strom gewisse Grenzen der Inten- 
sität überschreitet. Da hier die Oxydhaut fehlt, so ist sie zur Bildung 
der Chromsäure nicht nötig. 


$ 8. Noch überzeugender und auffallender wird dieser Versuch, 
wenn man ihn mit einer Lösung von HJ anstellt. Dieselbe verhält 
sich gegen Chrom zunächst wie die von HCl, HBr, HF, H,SO,, H,SiF,. 
Man kann es darin sowohl durch Temperaturerhöhung, wie durch Be- 
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nutzung als Kathode eines stärkeren Stromes bleibend aktiv machen, 
so dass es jetzt in kalter verdünnter Lösung HJ langsam zersetzt, als 
OrJ, sich löst und feine Wasserstoffbläschen von seiner Oberfläche auf- 
steigen lässt. Wird nun dieses aktive Chrom, während es dem Wasser- 
stoff das Jod entzieht und bindet, zur Anode eines stärkeren Stromes 
gemacht, so hört dieser Vorgang plötzlich auf: Am Chrom erscheint 
freies Jod und fällt in dunklen Schlieren herab. Das Chrom vermag 
also nicht mehr das Jod zu binden und ist inaktiv geworden. Auch 
hier lassen sich die beiden Zustände durch Wechsel der Stromrichtung 
beliebig oft ineinander verwandeln. 

Da Jod nie Wasser zersetzt, da die Lösung von HJ auch ganz 
frei vom Sauerstoff der Luft ist, so fehlt Sauerstoff, der eine Oxydhaut 
veranlassen könnte, hier vollständig. Auch geht das Chrom aus diesem 
Prozess nach der Abspülung ohne Gewichtsveränderung und ebenso 
metallglänzend hervor, wie es anfangs war. Irgend eine unbekannte, 
in Wasser unlösliche Jodverbindung des Chroms ist nicht vorhanden 
und kann die Inaktivität nicht bedingen. Hier dürfte daher ein Experi- 
mentum crucis zu Gunsten meiner Auffassuug endgültig gewonnen sein. 


$ 9. Die Bildung der Chromsäure ($ 7) erfolgt nicht von selbst, 
sondern verlangt den Zutritt einer bestimmten Energiegrösse, welche 
einer fremden Quelle entlehnt werden muss. Ich habe hierauf schon 
in meiner ersten Mitteilung aufmerksam gemacht, indem ich die Gegen- 
kraft, welche der Durchgang des Stromes durch die Kombination (a) 
(r \CIK, NO,Na, NO,4Ag | Pt veranlasst, nachwies und bestimmte. 
Aber dieser Beweis ist nicht ganz zwingend. Die Kombination (b) 


Ag | N0,4g, NO,Na, CrO,H, | Pt oder inaktives (’r ist nämlich ein 
aktives galvanisches Element, welches einen Strom in der Richtung des 
Pfeiles giebt und eine E.K. von 0.39 Volt besitzt. Da der fremde Strom 
in jener Kombination (a) auf der Oberfläche des Chroms in der Lös- 
ung von KÜl Chromsäure erzeugt, so bildet sich die Kombination (b), 
und eine Gegenkraft muss auftreten. 

Ich habe daher zwei andere Kombinationen gewählt, nämlich: 

1. Or | CrO,H, | Pt 
und: 2. Cr | ClNa, CrO,H, | Pt. 

Dieselben befanden sich in dem zweischenkligen Gefäss, welches 
in der ersten Mitteilung abgebildet ist. Bei der zweiten Kombination 
füllte die Lösung von NaCl den einen Schenkel und das Verbindungs- 
rohr, während eine dünne Thonplatte ihre Vermischung mit der Lösung 
der Chromsäure im anderen Schenkel erschwerte. 
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Der Strom einer Gülcherschen Thermosäule von 66 Elementen, 
welche zusammen die elektromotorische Kraft 4-1 Volt hatten, wurde 
benutzt, da er recht konstant war. 

Durch die Ohmsche Methode bestimmte sich die Gegenkraft, welche 
in der ersten Kombination beim Durchgang des Stromes auftrat, zu 
0.78 Volt. Sie war von den benutzten Stromstärken fast unabhängig. 
Letztere lagen zwischen 0-00014 und 0-043 Ampöre. 

Als in der ersten Kombination das Chrom durch ein zweites Pla- 
tinblech ersetzt wurde, waren die Gegenkräfte 1.123 bis 1.656 Volt, 
wenn die Stromstärken ebenfalls 0-00014 bis 0-043 Amp. betrugen. 
Die stärkeren Ströme entwickelten reichlich Sauerstoffblasen an der 
Platinanode. 

In der zweiten Kombination lag die Gegenkraft bei schwächeren 
Strömen nicht unbeträchtlich unterhalb derjenigen, welche die erste ge- 
liefert. Sie war bei Stromstärken von 0-00014 Amp. bloss 0.53 Volt, 
nahm aber mit der Stromstärke zu und kam bei 0.044 Amp. auf 
0.78 Volt. 


$ 10. Soll inaktives Chrom als Kathode in der verdünnten Lösung 
einer starken Säure aktiv werden und selbständig Wasserstoff ent- 
wickeln, so darf die Intensität des Stromes (oder wohl richtiger die 
Dichte) nicht unter gewissen Grenzen liegen. Es genügt hierzu ein um 
so schwächerer Strom, je höher der Gehalt der Lösung an Säure und 
ihre Temperatur ist. 

Will man umgekehrt aktiv gewordenes Chrom in diesen Säurelös- 
ungen dadurch, dass es Anode wird, wieder inaktiv machen, so ist der 
dazu erforderliche Strom ebenfalls an gewisse Intensitätsgrenzen gebun- 
den, aber die Abhängigkeit derselben von dem Gehalt und der Tem- 
peratur der Lösung ist hier die entgegengesetzte. Je höher beide, desto 
stärkere Ströme werden nötig. Anderenfalls dauert der aktive Zustand 
fort, und Chrom geht mit den vom Strom ausgeschiedenen Anionen 
ebenfalls die niedrigste Verbindungsstufe ein. 

Ich habe für Lösungen der Salzsäure diese Verhältnisse etwas 
näher untersucht und dazu die Kombination Cr | CIH, ClNa, OrO,H, | Pt 
in dem bekannten Glasgefäss benutzt. 

In Lösungen bis 4%, HCl bei der Temperatur 10° machte der 
Strom der 66 Thermoelemente, der 0'016 Amp. stark war, in einigen 
Minuten inaktives Chrom, wenn es Kathode war, aktiv und befähigte 
es, nach Unterbrechung des Stromes (’rCl, zu bilden und selbständig 
Wasserstoff zu entwickeln. Wurde die Intensität des Stromes durch 
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Einschaltung von Widerstand auf die Hälfte vermindert, so blieb die 
Aktivität aus. 

Das aktive Chrom als Anode des Stromes der Thermosäule wurde 
meistens sogleich inaktiv: die Wasserstofientwickelung und Bildung 
von ÜrCl, hörten auf, und statt dessen fielen gelbe Schlieren der 
Chromsäure von der Oberfläche unseres Metalles herab. Manchmal 
nimmt die Verwandlung jedoch mehrere Minuten in Anspruch. Dann 
lässt sich der allmähliche Fortgang an der Ablenkung des Sinusgalva- 
nometers schön verfolgen. So lange nämlich das Chrom noch aktiv 
ist, addiert sich die elektromotorische Kraft der Kombination zu der- 
jenigen der Thermosäule; die Ablenkung ist gross. Sowie das Chrom 
inaktiv wird, geht die Ablenkung bedeutend zurück. Denn jetzt addiert 
sich nicht mehr die gleichsinnige E.K. der Kombination, sondern die 
Gegenkraft, welche die Bildung der Chromsäure veranlasst, vermindert 
die E.K. der Thermosäule. 

Wurde der Strom von 33 und 50 Thermoelementen statt von 66 
durch die Kombination geleitet, so blieb die Chromanode hier noch aktiv, 
die gelben Schlieren der ('rO, traten nicht auf. 

Als die Lösung gegen 8%, HCl. enthielt, trat der aktive Zustand 
in niederer Temperatur, wenn das Chrom Kathode war, leichter ein; 
dagegen war es schwierig, das aktiv gewordene als Anode wieder in- 
aktiv zu machen. Der Strom der Thermosäule vermochte es nicht 
mehr; es mussten sieben Akkumulatoren herangezogen werden, um diesen 
Erfolg zu erzielen. 

Wird der Gehalt der Salzsäure noch grösser, so versagt die Zu- 
rückführung des aktiven Chroms in den inaktiven Zustand vollständig. 
Ebenso scheitert dieser Versuch in den verdünnteren Lösungen bei Tem- 
peraturen, welche sich der Siedhitze nähern. Taucht man aber Chrom, 
das schon inaktiv und mit dem positiven Pol verbunden ist, in die 
Lösung, so giebt es noch mit schwächeren Strömen, deren E.K. selbst- 
verständlich grösser als 0-8 Volt sein muss, in niederer Temperatur die 
gelben Schlieren der Chromsäure selbst bei einem Gehalt von 24%, 
HCl. Ebenso dauern alsdann die gelben Schlieren fort, wenn die ver- 
dünnten Lösungen (1—2°%,) bis in die Nähe der Siedhitze erwärmt 
werden. 


$ 11. Wie die Lösungen von HCl verhalten sich im wesentlichen 
die von HBr, HF, H,SO,, H,0,0,.H,SiF,. 

Es sollen daher nur noch diejenigen von HJ näher besprochen 
werden. Hier ist zu berücksichtigen, dass die Kombinationen: 
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1. Or| JH, NO,Na, NO,Ag | Ag 

2. Or | JH, ClNa, CrO,H, | Pt, 
auch wenn Ür inaktiv ist, nicht unbeträchtliche elektromotorische 
Kräfte besitzen und bei leitender Verbindung ihrer Elektroden Ströme 
seben, welche an Chrom freies Jod und an der Kathode Silber, bezüg- 
lich die Reduktionsprodukte der Chromsäure ausscheiden. Dieselben 
elektromotorischen Kräfte und Ströme liefern diese Kombinationen, wenn 
das inaktive Chrom in ihnen durch Platin oder ein anderes inaktives 
Metall ersetzt wird. Ich habe früher für die erste Kombination ge- 
zeigt"), wie ihre E.K. aus dem Umstande entspringt, dass Jod und 
Silber, als Ionen in Wasser gelöst, grössere Energie besitzen, wie im 
freien Zustande, dass also hier, entgegen dem Verhalten der gewöhn- 
lichen galvanischen Elemente, Energie aus der Rückkehr der Ionen in 
den freien Zustand gewonnen wird. 

Die E.K. dieser Kombinationen wird beträchtlich erhöht, wenn 
statt des inaktiven Chroms aktives in ihnen verwendet wird. So steigt 
die E.K. der zweiten Kombination, welche bei inaktivem Chrom und 
geringer Stromstärke ungefähr 1 Volt beträgt, auf 1-73 Volt, wenn das 
Chrom aktiv wird. 

Enthält die Lösung nur 12%, HJ und weniger, so wurde das in- 
aktive Chrom in der Siedhitze noch nicht angegriften und aktiv. Ebenso 
blieb es bei niederer Temperatur (13°) indifferent, als es zur Kathode 
stärkerer Ströme gemacht wurde. 

Bei einem höheren Gehalt, z. B. von 20°, HJ, stellten sich aber 
die Verwandlungen ein. Der Strom der 66 'Tihermoelemente machte 
das Chrom als Kathode aktiv und veranlasste selbständige Wasserstoff- 
entwickelung und Bildung von UrJ,. Der Strom der 16 Thermoele- 
mente, so hindurch geleitet, dass Chrom Anode war, hemmte bereits die 
Entwickelung-sogleich und veranlasste die Ausscheidung von freiem Jod. 

Auch konnte der Strom der 33 Thermoelemente das inaktive Chrom 
als Kathode aktiv machen, wenn er mehrere Minuten unterhalten wurde, 
obgleich er nur 0-004 Amp. stark war. 16 Thermoelemente vermochten 
es aber nicht, weil die elektromotorische Kraft hier von der Gegenkraft 
fast vollständig aufgehoben wurde. 

Die Säure von der letztgenannten Stärke musste über fünf Minu- 
ten im Sieden erhalten werden, ehe sie das darin liegende inaktive 


', Diese Zeitschr. 10, 507 (1893). Wie diese Kombination verhält sich auch die 
entsprechende Pt | SCyK, NO,Na, NO,Ag | Pt. Bei leitender Verbindung der 
Platinelektroden liefert sie einen Strom, der Pseudo-Schwefeleyan und Silberden- 
driten an denselben absetzt. i 
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Chrom angriff und aktiv machte. Die Wasserstoffentwickelung trat 
dann plötzlich und stürmisch auf, und die Flüssigkeit färbte sich durch 
das entstehende (’rJ, blau. 

Ich habe eine noch grössere Konzentration von 45°, HJ benutzt. 
Mit derselben konnte ihrer grossen Dichte 1-485 wegen nicht mehr die 
zweite Kombination in dem zweischenkligen Glasgefäss gebildet werden. 
Sie wurde daher allein zur Füllung desselben benutzt. Schon 16 Ther- 
moelemente machten hier das Chrom als Kathode aktiv, indem sie noch 
einen Strom von 0-012 Amp. lieferten. Das aktive Chrom gab der 
Kombination Cr | HJ | Pt die elektromotorische Kraft 0-58 Volt. Dieselben 
16 Thermoelemente hoben, in entgegengesetzter Richtung verbunden, 
den aktiven Zustand auf. Die elektromotorische Kraft der Kombination 
sank auf Null. War das Chrom durch den Strom der 66 Thermoele- 
inente als Kathode aktiv geworden, so vermochte der Strom der 
16 Thermoelemente während zehn Minuten in entgegengesetzter Rich- 
tung fliessend, die Chromanode noch nicht inaktiv zu machen. Die 
Wasserstoffentwickelung dauerte fort, und Chrom verbindet sich mit 
Jod zu UrJ,. Die Ablenkung des Galvanometers nahm aber langsam 
ab, und bei noch längerer Dauer würde wohl die Umwandlung erfolgt 
sein. Der Strom der 33 Thermoelemente hob bereits in zwei Minuten 
den aktiven Zustand, welchen die 66 hervorgerufen, auf. 


$ 12. Die beiden Zustände der Chromteilchen, welche ich der 
Kürze wegen aktiv und inaktiv genannt habe, und deren elektromo- 
torische Kräfte um 1-6 Volt verschieden sind, bilden eigentlich die Grenzen, 
zwischen denen unendlich viele mittlere liegen. Der Übergang des 
einen Zustandes in den anderen ist stetig: alle zwischenliegende Zustände 
werden dabei in kürzerer oder längerer Zeit durchlaufen ?). 

Beide Grenzzustände sind nur beständig unter den Bedingungen, 
unter denen sie entstehen. Sobald letztere wegfallen, tritt Änderung 
von selbst ein, welche in einer der Zwischenstufen endigt. Chrom wird 
daher stets in einer derselben angetroffen. 

Diese Änderungen machen sich eben in den verschiedenen E.K. 
geltend, welche Chrom den oben angegebenen Kombinationen, von denen 
ich gewöhnlich ('r | konzentr. NaCl-Lösung, konz. H,CrO,-Lösung | Pt 
benutzte, und die ich in der Folge der Kürze wegen als Kombination 
schlechtweg bezeichnen werde, erteilt. Bei Herstellung dieser Kombina- 
tion bleibt in dem Glasgefäss der eine Schenkel weg; die konzentrierte 
spezifisch schwerere Lösung von H,CrO, mit einem Überschuss an 


’) Vergl. auch $ 10 der ersten Mitteilung. 


® 


RES, 


H 
E 


Über das elektromotorische Verhalten des Chroms. II. 491 


fester Säure befindet sich unten im Verbindungsrohr, während die Lös- 
ung von NaCl den einen Schenkel, dessen Boden ein Thonplättchen ab- 
giebt, füllt. 

Um die E.K. unverfälscht festzustellen, muss man ein Verhalten 
des Chroms berücksichtigen, welches nur unvollständig in meiner ersten 
Mitteilung ($ 11) erörtert wurde. Es steht in innigster Beziehung zu 
den Thatsachen, welche vorher mitgeteilt wurden. 

Wie der fremde Strom, dessen Anode Chrom abgiebt, die E.K. 
desselben erniedrigt, so bewirkt dies auch der eigene Strom, den die 
Kombination bei leitender Verbindung ihrer Elektroden erzeugt, aber 
ohne dass Chromsäure entsteht. Man sieht die Nadel des aufgenom- 
menen Galvanometers um so stärker zurückgehen, je stärker der eigene 
Strom ist; durch Aufnahme von Widerständen lässt sich die Abnahme 
verringern. Ich hatte früher 30000 S.E. eingeschaltet und zur Mes- 
sung der Stromstärke das Siemenssche Universalgalvanometer benutzt. 
Es entging mir schon damals nicht, dass vielfach noch eine langsame 
Abnahme der Ablenkung bei Fortdauer dieses schon schwachen Stromes 
stattfand. 

Ich habe daher später ein empfindlicheres Skalengalvanometer mit 
sehr langem Drahte verwendet und den durch einen Beistiftstrich auf 
der Oberfläche eines Ebonitstreifens hergestellten Widerstand von etwa 
10°? S.E. eingeschaltet. Hier bleiben die Ablenkungen bei Fortdauer 
dieses äusserst schwachen Stromes so gut wie konstant. Die E.K. ist 
leicht in Volt auszudrücken, indem man die Ablenkung mit derjenigen 
vergleicht, welche bei diesemWiderstand das Normal-Kadmiumelement giebt. 

Am besten ist aber zur Messung der E.K. selbstverständlich ein 
Elektrometer, da dann der dauernde Strom ganz wegfällt. Ich habe 
daher in der letzten Zeit ein Quadrantelektrometer von der ihm 
durch Hallwachs gegebenen Einrichtung!) verwendet. Die Nadel des- 
selben wurde durch eine alte Chromsäurebatterie von 200 kleinen 
Elementen geladen und der Wert der Ablenkungen durch ein Normal- 
Kadmiumelement stets kontrolliert. 

Man erkennt so sehr schön, wie verschieden und wie veränderlich 
die E.K. des Chroms ist. 

Schon das noch unbenutzte Metall, welches verschiedenen Schmelzen 
entnommen wird, zeigt in der Kombination nicht unbeträchtliche Unter- 
schiede. Stücke von der grossen Masse, welche Herr Goldschmidt 
bei der diesjährigen Versammlung der elektrochemischen Gesellschaft in 


') Nachrichten der K. Gesellschaft zu Göttingen 1895, Seite 122. 
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Göttingen vorzeigte, welche er für mich abzuschlagen die grosse Liebens- 
würdigkeit hatte, erteilten der Kombination eine E.K. welche der- 
jenigen des aktivsten Zustandes nahe kam und bis zu 1-75 Volt betrug. 
Andere ungebrauchte Stücke, welche über °/, Jahr in meinem Arbeits- 
zimmer lagen, gaben ihr kleinere E.K. von 1-44 Volt und weniger. 

Schliesst man nun eine solche Kombination unter Aufnahme des 
Siemensschen Sinusgalvanometers, so sieht man die Ablenkung der 
Nadel um so stärker zurückgehen, je kleiner der gleichzeitig einge- 
schaltete Widerstand ist. Öffnet man dann den Strom und bestimmt mög- 
lichst rasch die E.K. am Elektrometer, so zeigt dieselbe einen geringeren 
Wert wie anfangs; er ist um so mehr vermindert, je stärker der Strom 
war. Ohne Aufnahme von Widerstand findet man Werthe der E. K., 
die von demjenigen des inaktivsten Zustandes kaum verschieden sind. 

Lässt man die Kombination jetzt mit den Quadranten des Elektro- 
meters verbunden, so sieht man, wie die E.K. von selbst stetig wächst 
und nach längerer Zeit den Anfangswert wieder annimmt. Auch wenn 
man das Chromstück aus der Kombination herausnimmt, abspült und in 
Wasser oder in der Luft oder im Vakuum aufbewahrt, findet man bei 
der am Elektrometer von Zeit zu Zeit wiederholten Untersuchung der 
damit zusammengesetzten Kombination ein stetiges Wachsen der E.K. 

Dieses Verhalten zeigt ebenfalls recht deutlich, dass 
eine Oxydschicht den inaktiven Zustand des Chroms unmög- 
lich bedingen kann. 

Als Beispiele benutze ich zuerst die Ergebnisse, welche ein Chrom- 
stück, das über °/, Jabr bei mir noch unbenutzt an der Luft gelegen 
hatte, lieferte. Das Elektrometer ergab anfangs als E.K. der frisch zu- 
sammengestellten Kombination 1-436 Volt. Als letztere mit 100000 S.E. 
und dem Sinusgalvanometer geschlossen wurde, war die Ablenkung des 
letzteren zuerst sin 10° und ging in fünf Minuten auf sin 9% zurück. 
Jetzt zeigte die Kombination am Elektrometer E.K. = 1-184 Volt. Die 
Tabelle 1 enthält die Zahlen, welche diese Kombination ergab, als der 
aufgenommene Widerstand dıe verschiedenen darin angeführten Werte hatte. 


Tabelle 1. 


Eingeschalteter Ablenkung des Sinusgalvanom, | E.K. am Elektrometer 


Widerstand in S. E. sogleich nach 5 Min, | bestimmt in Volt 
100000 sin 10° 9° 1-184 
30000 sin 22° 12° 0.693 
20000 sin 15° 12° | 0-495 
10000 sin 16° 15° 0-412 

5000 sin 26° 31° 0.396 


0 > Skala 32° 0.313 
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Die E.K. von 0.313 Volt, welche Chrom zuletzt angenommen, wuchs 
von selbst in 3°/, Stunden auf 0.635 Volt und in weiteren 20%, Stun- 
den auf 0.866 Volt. Die E.K. der Tabelle sind alle etwas grösser, als 
sie im letzten Momente des Stromes waren, da während der Zeit, welche 
die Messung mit dem Elektrometer in Anspruch nimmt (etwa eine 
Minute), eine Zunahme bereits stattfand. Bei diesen Prüfungen muss 
ınan verhüten, dass das Chromstück gleichzeitig mit dem Platindraht, 
an dem es befestigt ist, in die Lösung taucht, indem sonst der Strom, 
welcher zwischen beiden entsteht, modifizierend einwirkt und die erlangte 
F.K. erniedrigt. — 

Alle Chromstücke, welche ich untersucht, und welche aus verschie- 
denen Schmelzen stammten, zeigten im allgemeinen das geschilderte 
Verhalten; doch war die Geschwindigkeit, mit der ihre E.K. sich än- 
derte, sehr verschieden. 

Dies ergiebt eine Tabelle 2. für ein Stück, das aus der in Göt- 
tingen von Herrn Goldschmidt vorgezeigten Masse stammte und 
anfangs der Kombination die E.K. = 1-74 Volt gab. 


Tabelle 2. 


Eingeschalteter | Ablenkung des Sinusgalvanom. | E.K. am Elektrometer 


Widerstand in 8.E. | sogleich nach 5 Min. bestimmt in Volt 
100000 sin 9° | 0.846 
30000 sin 13° 10° | 0.622 
10000 sin 26° 24° 0.484 
5000 sin 47° 6° | 0-475 
1/,„.Galvanometer. | 
0 | sin 30° ie | 0.259 


Die E.K. 0.259 Volt wuchs von selbst, als die Kombination 10 Minu- 
ten ungeschlossen blieb, auf 0.682 Volt und nach ferneren 43 Minuten 
auf 1-433 Volt Nach 24 Stunden hatte sie wieder den anfänglichen 
Wert 1.74 Volt angenommen. 

Wird die Kombination Cr | NaNO,, H,OrO, | Pt benutzt, so fällt 
die E.K. noch rascher durch den Strom, welchen sie giebt. Die Tabelle 3 
zeigt dies für ein Chromstück, welches denselben Ursprung wie das 
vorige hatte und anfangs der Kombination E. K. = 1.658 Volt erteilte 
(siehe Seite 494). 

Die E.K. von 0-269 Volt wuchs, als die Kombination 15 Minuten 
ungeschlossen blieb, auf 0-543 Volt und nach weiteren 30 Minuten auf 
0.686 Volt. 

Ähnlich wie die vorigen verhält sich auch die Kombination, in der 
statt NaCl eine der starken Säuren, wie HUT, etwas verdünnt, aufgenommen 
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Tabelle 3. 


Eingeschalteter Ablenkung des Sinusgalvanom. ,E.K. am Elektrometer 


Widerstand in S. E, sogleich nach 5 Min. | bestimmt in Volt 
100000 sin 10° 3 | 0.589 
30000 | sin 7.5° To | 0-412 
100Uu0 ı sin 157° 15° | 0.345 


5000 sin 27.20 | 0-328 


!/,0-Galvanometer | 
0 | sin 6° A 0-269 


ist. Wird dieselbe leitend in sich geschlossen, so nimmt die E.K. ab und 
erreicht, wenn kein Widerstand aufgenommen ist, bald den kleinsten Wert. 
Wird die Kette geöffnet, so wächst die E.K. wieder bis zu ihrem An- 
fangswert. Ist aber Chrom so aktiv, dass es Wasserstoff entwickelt, so 
dauert, wie in $ 10 erörtert wurde, dieser Zustand bei leitender Ver- 
bindung fort. 


$13. Chrom wird auch inaktiv, ohne Anode eines Stromes 
zu sein, durch blosse Berührung mit vielen der Substanzen, 
welche die freigewordenen Anionen bilden, und welche stark 
oxydierend wirken. Legt man es in Wasser, welches mit Chlor 
oder Brom gesättigt ist, in starke Salpetersäure, Chromsäure, Chlor- 
säure, so verliert es bald seine E.K. Am schnellsten wirken die beiden 
zuerst gemessenen Flüssigkeiten. Ein Chromstück, welches der Kom- 
bination E.K.=1-416 Volt gab, war, nachdem es nur eine Minute in 
;jromwasser gewesen, bereits so inaktiv, wie möglich. Man findet ge- 
wöhnlich die E.K. der Kombination noch etwas kleiner, weil Brom und 
Chlor sehr fest an der Oberfläche haften bleiben und schwierig durch 
fliessendes Wasser allein entfernt werden. Der Geruch verrät die 
kleinsten Spuren. — 

In rauchender Salpetersäure nimmt die Aktivität langsamer ab. 
Chrom, welches der Kombination E.K.= 1-68 Volt gab, brachte 


als es '/, Minute in dieser Flüssigkeit gewesen, E.K. auf 1.174 Volt, 


nach 1 „ weiterer Berührung „ »- DEE „ 
nach 3 Minuten er u en 2 WEBER. „ 
nach 10 > = = . „ 0.356 „ 
nach 41 ai = \ " a, 
nach 15 Stunden ö ” ” DER, 
nach 3 Tagen an ri ” „ 920 „ 


Noch langsamer ist die Abnahme, wenn die Salpetersäure ver- 
dünnter ist. Als sie die Dichte 1-15 hatte, wurden folgende Zahlen er- 
halten. 
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Nachdem es 1 Minute darin gelegen, dann abgespült und getrocknet war, betrug 
die E.K. = 1-543 Volt, 


nach weiteren 3 Minuten Berührung . ä =1071 „ 
nach 10 . ae > re —=(0.854 „ 
nach 20 ® we e“ 5 —= 0.697 „ 
nach 4'/, Stunden „, ii . —= 0.468 „, 
nach 24 Be ” ” “2 do. 


Das benutzte Chromstück gab, ehe es in der Salpetersäure gewesen, 
der Kombination E.K. = 1.573 Volt; es hatte als Kathode von fünf 
Akkumulatoren in verdünnter Schwefelsäure gedient. 

Wie die Salpetersäure verhält sich die Chromsäure gegen Chrom. 


Das Chromstück gab, ehe es in die konz. Säure kam, der Kombin. E.K. = 1-863 Volt, 
Als es 1 Minute darin gewesen, betrug die E.K. der Kombin. noch = 0.675 „ 


als es noch 3 Min. „ ir Ei -r Pr Rn 5 „ =(0.528 „ 
„ al „ „ ”„ ” ” „ ”„ „ 7 — 0.478 „ 
„ 7'/, Stunden “ o e » = in „» . =048 „ 
ar Mr ® war die E.K. nicht weiter gesunken. 


Alle oben genannten Flüssigkeiten sind aber chemisch ganz indif- 
ferent gegen Chrom, weder Chromsäure, noch eine Oxydhaut entsteht. 
Das Chrom geht mit &benso glänzender metallischer Oberfläche daraus 
hervor, wie es hineingelegt wurde. Seine E.K. steigt wieder allmäh- 
lich, wenn es diesen Medien entzogen ist. 

Dass Chrom, selbst wenn es der Kombination eine grössere E.K. 
sjebt, wie Kadmium, dennoch die leicht reduzierbaren Metalle Pb, Cu, 
Pd, Au, Ag aus den Lösungen ihrer Salze nicht abscheidet!), erklärt 
sich einfach daraus, dass die Berührung mit diesen Flüssigkeiten seine 
E.K. stark erniedrigt, wenn auch nicht so stark, wie die mit den oben 
besprochenen. So gab unser Metall, nachdem es als Kathode von fünf 
Akkumulatoren in verdünnter Schwefelsäure aktiv gemacht worden war, 
der Kombination Ü'r | CuCl,, H,CrO, | Pt, in welche es nach der Aus- 
spülung gebracht wurde, E.K.— 0.61 Volt, während Kupfer an seiner 
Stelle hier E.K. = 1-1 Volt erzeugte. Ungefähr dieselbe E. K. zeigte 
die Kombination Or | Br,P, H,CrO, | Pt, nämlich 0-63 Volt, während 
Palladium daselbst die grössere E. K. = 0-78 Volt gab. Werden diese 
beiden Chrom-Kombinationen kurz leitend geschlossen, so sinkt E.K. 
noch weiter, und zwar auf 0-26 Voit. 


$ 14. Am beständigsten ist der inaktive Zustand, welchen Chrom 
annimmt, wenn es längere Zeit Anode eines fremden stärkeren Stromes 
in den Lösungen eines Chlor-, Brom-, Fluor-, schwefelsauren, salpeter- 


ı) $2 der ersten Mitteilung. 
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sauren Salzes gewesen ist. Als Chrom, welches der Göttinger Masse 
entstammte, während acht Minuten als Anode von fünf Akkumulatoren 
in der Lösung der Salpetersäure (1-15 Dichte) gedient hatte, gab es 
der Kombination E.K. = 0.271 Volt. Nachdem es abgespült und trocken 
an der Luft 47 Minuten gelegen hatte, zeigte die Kombination mit 
demselben noch die nämliche E. K. Es blieb wieder zwei Tage an der 
Luft liegen und gab jetzt der Kombination E. K. = 0.372 Volt; nach 
weiteren 17 Stunden war E.K. 0-63 Volt geworden. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher die E.K. des Chroms von selbst 
zunimmt, ist um so kleiner, je länger der Strom dauerte, und je stärker 
er war. Auch ist sie abhängig von der Temperatur, der das Chrom 
nachher ausgesetzt wird. Als dasselbe im Eisschranke lag, wuchs E.K. 
langsamer, wie bei einem Stücke, welches dieselbe Zeit in der Zimmer- 
wärme (20—24°) war. Ohne Zweifel wird dieser inaktive Zustand 
noch stabiler in tieferer Temperatur sein. Wurde die Zimmertempera- 
tur durch die Siedhitze des Wassers ersetzt, so wuchs die E.K. bis 
zu einer gewissen Grösse rascher. Doch zeigten sich nur geringe Unter- 
schiede in dieser Grösse, als das inaktive Metall noch höheren Tempe- 
raturen, wie der Siedhitze des Amylalkohols (132°), des Terpentin- 
öls (162°), des Diphenylamins (310°) unterworfen wurde. 


$15. Wie $ 12 dargethan, erniedrigt sich die E.K. des Chroms 
durch den eigenen Strom, den die dort genannten Kombinationen bei 
leitender Verbindung ihrer Elektroden erzeugen, und welcher wesentlich 
durch die dabei stattfindende Bildung der niedrigsten Verbindungsstufe 
unseres Metalles bedingt ist. Derselbe kann von selbst so gut wie 
erlöschen, wenn in die Kombination statt der Lösung der Chromsäure 
die in der ersten Mitteilung viel benutzte Lösung von AgNO, genom- 
men wird. 

Damit das Chrom hier Chromsäure bildet, muss eine fremde E.K. 
der Anode Energie zuführen. Diese Bildung kann, wie bereits $ 3 der 
ersten Mitteilung angegeben ist, in zweifacher Weise zustandekommen: 
Es kann das austretende Anion unter Mitwirkung des Chroms sogleich 
das Lösungswasser zersetzen und mit dem Wasserstoff sich verbinden, 
während der Sauerstoff mit dem Chrom die Chromsäure giebt. Es 
können aber auch die Anionen Cl, Br, F zuerst die höchsten Verbind- 
ungsstufen mit dem Chrom eingehen, diese dann mit dem Wasser sich 
umsetzen und dadurch Chromsäure sowie die Wasserstoffsäuren entstehen 
lassen. Jene höchsten Verbindungen sind zwar noch nicht bekannt; 
ihre Darstellung wird aber sicher der Zukunft gelingen. Bei den Sauer- 
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stoffanionen bildet der Sauerstoff unmittelbar mit Chrom die Chrom- 
säure. Alle diese Vorgänge erfordern, wie $ 9 ergab, weniger Energie, 
wie die Überführung der Anionen in den freien Zustand, und werden 
daher vom Strome bevorzugt. 

Sehr begierig war ich, zu erfahren, wie sich die merkwürdigen 
Stickstoffmetalle gegen Chrom verhalten. Der Entdecker, Herr Curtius 
war wieder so freundlich, mir von NaN, die ansehunliche Menge von 4-8 g 
zu überlassen. Ist die Lösung dieses Salzes mit Platin als Anode der 
Elektrolyse unterworfen, so wird, wie ich schon früher fand!), N, an 
demselben frei und entweicht als Blasen des gewöhnlichen Stickstoffgases. 

Es wurde nun die Platinanode mit einer solchen von Chrom ver- 
tauscht. Die Lösung füllte den einen Schenkel und das Verbindungs- 
rohr des Glasgefässes, während der andere Schenkel mit einem Thon- 
plättehen als Boden diese auf das doppelte Volumen verdünnte Lösung 
nebst einem Platinblech als Kathode aufnahm. Hier färbte sich sogleich 
beim Durchgang des Stromes die Flüssigkeit an der Oberfläche des 
Chroms gelb durch die Bildung von Chromsäure. Gleichzeitig trat der 
charakteristische Geruch der freien Stickstoffwasserstoffsäure auf, und 
einzelne Gasbläschen, ohne Zweifel von Stickstoff, entwickelten sich. 
Wir haben also denselben Vorgang, wie bei den Chlor- und Brom- 
metallen. Das Chrom bildet auch hier Chromsäure, und gleichzeitig ent- 
steht HN,, welches zum Teil erstere reduziert und so die Stickstoffblasen 
giebt. 

Dass wirklich dieser Vorgang stattfindet, liess sich leicht durch 
eine quantitative Bestimmung nachweisen. In einer stärkeren Lösung 
verlor die Chromanode 0-0475g, während der durchgeleitete Strom von 
fünf Akkumulatoren im aufgenommenen Voltameter 0-5706g Ag redu- 
zierte (Ur, — 0.459 g). In einer verdünnteren Lösung von NaN, be- 
trug der Verlust des Chroms 0-0147 g, während 0-1816g Ag gleichzeitig 
abgeschieden wurden (Ur:, = 0.0146). Diese interessante Thatsache 
ist ganz im Einklange mit dem Charakter, welchen der Entdecker von 
den Stickstoffmetallen entworfen hat?), wonach N, sich in der Reihe 
der Halogene zwischen Cl und Br einschaltet. 

Nachdem das Chromstück den erstgenannten Verlust in 3°/, Stunden 
erfahren hatte, wurde es nach der Abspülung so rasch als möglich in 
die Kombination gebracht. Es gab derselben E.K = 0.51 Volt. Die- 
selbe nahm sehr rasch zu und wuchs schon in 10 Minuten auf 0.97 
Volt. Der Anfangswert würde wahrscheinlich kleiner gefunden werden, 

') Diese Zeitschr. 10, 607 (1893). 

®) Journal f. prakt. Chemie (Neue Folge) 38, 306. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX, 3 
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wenn man noch in kürzerer Zeit nach Unterbrechung des Stromes die 
Bestimmung am Elektrometer ausführen könnte. 

Wird die Kombination Or | N, Na, NO,Na,CrO,H, | Pt durch einen 
guten Leiter in sich geschlossen, so fällt die Intensität des Stromes 
nicht so tief, wie in den oben besprochenen Fällen. Die Kombination 
zeigte, ehe die Verbindung der Elektroden stattgefunden hatte, am 
Elektrometer E.K. =1-63 Volt, und nachdem sie bestanden, 0-8 Volt. 
Rasch nahm E.K. wieder zu. 

Nicht alle Anionen können die höchste Verbindungsstufe des Chroms 
veranlassen. Dann erfährt unser Metall als Anode keinen Verlust, wie 
in den Lösungen der Jod- und Schwefeleyanmetallen, deren Anionen 
frei abgeschieden werden. In diesen beiden Flüssigkeiten erniedrigt 
sich die E.K. des Chroms viel weniger wie in den früher besprochenen. 
Der elektromotorische Zustand eines Chromstückes, welches der Kom- 
bination E.K. = 1-66 Volt gegeben, sank, wie lange es auch in der 
Lösung von Jod in K.J gelegen, nicht tiefer, als dass es ihr EEK = 
0-96 Volt erteilte. Ebenso verhielt es sich, sowohl als es in der kurz ge- 
schlossenen Kombination ('r | KJ, NaNO,, H,CrO, | Pt sich befunden 
hatte, wie nachdem es in derselben Anode eines Stromes von fünf Akku- 
mulatoren gewesen war. 

In der Lösung des Schwefeleyankaliums erniedrigte sich durch 
diese Verfahren der elektromotorische Zustand des Chroms ein wenig 
mehr, so dass es der Kombination E.K. = 0-82 Volt gab. 

Etwas anders verhielten sich die Lösungen des gelben und roten 
Blutlaugensalzes. Obgleich Chrom darin als Anode keinen Gewichts- 
verlust erfuhr, erniedrigte sich doch bei Benutzung von fünf Akkumu- 
latoren sein elektromotorischer Zustand so, dass es der Kombination 
E.K. = 0.38 Volt, bezw. 0-3 Volt erteilte, je nachdem es in Fely.K, 
oder FeÜy,K, gewesen war. Wurden die Kombinationen Ur | FeUygK, 
oder FeÜ’y,K,, NO,Na, CrO,H, | Pt kurz geschlossen, so ergaben sie 
nachher E.K. = 1-06 Volt, bezw. 0-72 Volt. Diese E.K. gingen rasch 
wieder in die Höhe. 


$ 16. Wie schon in $ 13 der ersten Mitteilung angegeben ist, be- 
sitzen die Kombinationen, in denen die das Chrom umgebende Flüssig- 
keit aus einer Lösung von kaustischem Natron oder Kali besteht, eine 
E.K., welche sich bei gut leitender Verbindung nicht stark erniedrigt. 
Hier bildet sich durch den eigenen Strom Chromsäure, welche sogleich 
mit dem Alkali sich vereinigt. Die gelbe Farbe, die die Lösung an- 
nimmt, sowie der Verlust, welchen Chrom erleidet, ergeben diese That- 
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sache. Der eigene Strom der Kombination Cr | OHNa, NO,Na, NO,Ag | Pt, 
in welchem nur das Silbervoltameter und Sinusgalvanometer aufgenommen 
waren, reduzierte in 6 Stunden 0.1265 g Ag, während Chrom gleich- 
zeitig den Verlust 0.0103 g erfuhr. Dem abgeschiedenen Silber ent- 
spricht Or, —=0-0106 g. Die Ablenkung des !/,,0 Sinusgalvanometers 
sing vom Anfangswert sin 31° allmählich auf sin 22° zurück. 

Dieses Verhalten scheint auf den ersten Blick dem Satze, dass 
Chromsäure nur unter Mitwirkung fremder Energie sich bildet, zu wider- 
sprechen. Aber es ist zu beachten, dass hier nicht freie Chromsäure, 
sondern ihre Verbindung mit dem Natriummetall entsteht. Die Energie, 
des letztgenannten Vorganges wird hier die sonst von aussen zugeführte 
ersetzen. Wie schon $ 3 der ersten Mitteilung gefunden, bleibt dieser 
Vorgang beim Durchleiten eines fremden Stromes bestehen. Die E.K. 
sinkt nicht tiefer, wie durch den eigenen Strom, nämlich auf etwa 0-69 
Volt; sie steigt rasch, wenn Chrom dieser Kombination entzogen ist. 

Ganz wie diese Kombination verhält sich diejenige, welche Chrom 
in der Lösung von KCy enthält. Auch hier bildet der eigene Strom 
Chromsäure. Als 0-1173g Ag durch letzteren in 6 Stunden abgeschieden 
waren, betrug der Verlust des Chroms 0-.0093g. Dem reduzierten Ag 
entspricht Ur, = 0.0094. Die Kombination bestand hier aus Ur | CyK, 
NO,Na, UrO,H, | Pt. Die E.K., welche anfangs 1-73 Volt war, sank 
auf 1-29 Volt. 

Höchstwahrscheinlich ist in der Lösung des KCy nicht mehr das 
Salz unverändert enthalten, sondern hat sich zum Teil in XOH und 
HCy mit dem Wasser umgesetzt. 


$ 17. Der aktive Zustand, welchen Chrom in den Lösungen der 
starken Säuren: HCl, HBr, HJ, HF, H,SO,, H,0,0,, H,SiFe, in er- 
höhter Temperatur oder in gewöhnlicher als Kathode eines stärkeren 
Stromes annimmt, ist nur beständig, wenn das Metall in diesen Medien 
bleibt. Wird es herausgenommen und abgespült, so sinkt die E.K. auf 
einen der mittleren Werte. Um daher den höchsten Wert der E.K. 
des Chroms zu erhalten, muss man in die Kombination mit konzen- 
trierter H,CrO, eine dieser Säure aufnehmen und einen starken Strom 
so durchleiten, dass es Kathode ist. Nach der Unterbrechung ist es 
bleibend aktiv und giebt E.K. =1-9 Volt. Wird statt des Chroms 
amalgamiertes Kadmium in dieser Kombination substituiert, so ist E.K. 
—= 1.79 Volt. 

Die schwächeren Säuren: Ameisensäure, Phosphorsäure, Citronen- 
säure, werden vom Chrom weder in gewöhnlicher Temperatur, noch in 
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der Siedehitze zersetzt!), während Zink Wasserstoffentwickelung mit 
ihnen giebt. Diese Säuren machen das Chrom auch nicht aktiv in 
höherer Temperatur, wie die starken. Aber wenn Chrom in diesen 
schwachen Säuren als Kathode eines starken Stromes bei gewöhnlicher 
Temperatur dient, so erfolgen während der Wasserstoffentwickelung Bil- 
dung der niedrigsten Verbindung und Auflösung. In der Ameisen- 
säure bleibt sogar das Chrom nach Unterbrechung des Stromes aktiv, 
indem es jetzt wie in den starken Säuren, langsam selbständig Wasser- 
stoffbläschen entwickelt und die hohe E.K. behält. Bei Phosphorsäure 
und Citronensäure ist letzteres nicht der Fall; die Auflösung erfolgt 
nur während des Durchganges des starken Stromes, auch nimmt die E.K. 
sogleich bei der Unterbrechung ab. 

Diese interessante Thatsache lässt sich wieder leicht, mittels der 
Kombination ('r | Säure, H,CrO, | Pt, welche in dem Glasgefäss mit 
einem Schenkel enthalten ist, beobachten. Nachdem der starke Strom 
etwa 5 Minuten so durchgeleitet ist, dass Chrom Kathode ist, wird nach 
der Unterbrechung sogleich die Verbindung mit dem Elektrometer her- 
gestellt. Bei der Ameisensäure erhielt ich E.K. =1-9 Volt, wie bei 
den starken Säuren. Bei den beiden anderen war sie kleiner und nahm 
rasch ab. Sie wird wahrscheinlich nur während der Dauer des Stromes 
in jener Höhe bestehen, ist aber dann schwierig zu messen. Bei Ameisen- 
säure und Phosphorsäure genügen schon fünf Akkumulatoren; bei der 
Citronensäure muss wegen der geringen Leitungsfähigkeit eine grössere Zahl 
genommen werden, da sonst die Wasserstoffentwickelung zu schwach ist. 

Auch in der noch schwächeren Essigsäure zeigt Chrom als Kathode 
eines starken Stromes einen Beginn dieses Verhaltens. Eisessig, etwa 
auf das dreifache Volum verdünnt, wurde wegen des geringen Leitungs- 
vermögens mit Chrom als Kathode und Platinblech als Anode in einem 
Becherglase dem Strom von 20 Akkumulatoren unterworfen. Nachdem 
derselbe etwa 10 Minuten durchgegangen, zeigte die Lösung eine schwache 
violette Färbung, und Chrom einen Verlust von 1-2 mg. 

Dient Chrom in den schwachen Säuren als Anode, so bildet es 
Uhromsäure. Die gelbe Farbe, welche Phosphorsäure und Citronensäure 
annehmen, lehrt dies ohne weiteres. In der Ameisensäure wird die Chrom- 
säure nicht sichtbar, sondern sogleich reduziert. Durch eine quantita- 
tive Bestimmung liess sie sich aber leicht nachweisen. Der Strom von 
fünf Akkumulatoren reduzierte in 14 Stunden im eingeschaltenen Volta- 
meter 0.3390 g Ag, während die Chromanode 0.0288 g verlor (Ur, = 
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(.0273g). Das Chrom nimmt als Anode in den schwachen Säuren auch 
die kleine E.K. an. 


$ 13. Der aktive Zustand, welchen Chrom bei längerer Berührung 
mit geschmolzenem ZnCl, oder KCl-+ NaCl annimmt, ist weit be- 
ständiger, als der nach den obigen Verfahren erhaltene. Man kann 
Stücke bekommen, welche in der Kombination sich ganz anders zeigen, 
wie in $ 12 geschildert wurde. Sie bewahren die hohe E.K. bei best- 
leitender Verbindung der Elektroden fast unverändert und lösen sich 
während der Stromdauer als CrCl, auf. Die Tabelle 4 giebt das Ver- 
halten eines Stückes, welches etwa !/, Stunde in geschmolzenem KCl 
+ NaCl gelegen hatte. Die Ablenkung des Sinusgalvanometers änderte 
sich nicht bei Fortdauer des Stromes, und E.K. blieb bei allen Wider- 
ständen in der Nähe von 1-7 Volt. 


Tabelle 4. 
Eingeschalteter Widerstand in 8. E, Ablenkung des Sinusgalvanometers 
ungeschwächt 
30000 sin 43° 
!/,„-Galvanometer 
10000 sin 84° 
5000 sin 16-5° 
2000 sin 41-7 
1/ o0"Galvanometer 
1000 sin 6.8° 
500 sin 13° 
200 sin 25.4° 
!/000-Galvanometer 
0 sin 7° 


In den Strom der Kombination wurde das Silbervoltameter auf- 
genommen. In 4 Stunden betrugen das reduzierte Ag 0-1588g und der 
Verlust des Chroms 0.0370g (Ur, = 0.0383 g). 

Auf sehr lange Zeit behält das so behandelte Chrom seine E.K. 
ebenfalls nicht unverändert, doch ist die Abnahme viel langsamer. Es 
genügt aber schon ein Akkumulator, um gelbe Schlieren von ('rO, und 
die Inaktivität dieses Chroms zu veranlassen, wenn es Anode ist. 


$ 19. Nachdem die mitgeteilten Thatsachen mich überzeugt hatten, 
dass der inaktive Zustand nicht von einer unsichtbaren Oxydschicht 
bedingt sein kann, habe ich genauer das elektromotorische Verhalten 
des Chroms, dessen Oberfläche wirklich mit einer solchen bedeckt war, 
untersucht. Chrom läuft, wie Eisen, an der Luft gelb und blau an, 
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wenn es, etwa in der Flamme der Bunsenlampe, rotglühend gemacht 
wird. In der mit Sauerstoff gespeisten Flamme der Lampe, welche 
zum Glasblasen gewöhnlich dient, lässt es sich mit einer beliebig stärkeren 
Oxydhaut versehen. Diese sieht, so lange sie noch fest anliegt, schwarz 
aus; bei grösserer Dicke fällt sie ab und ist grün. 

Diese verschieden stark oxydierten Oberflächen geben der Kombi- 
nation verschiedene E.K. Bei den leicht oxydierten farbig angelaufenen 
Oberflächen habe ich Werte bis 1-8 Volt gefunden. Ist die Oxydschicht 
dicker, so ist die E.K. meist kleiner. Bei Verminderung des einge- 
schalteten Widerstandes erschienen die oxydierten Oberflächen bestän- 
diger, wie die metallischen, wenn wir die in geschmolzenem KUl-+ NaCl 
gewesenen ausnehmen. Es war daher möglich, aus den Kombinationen 
noch hinreichend starke Ströme zu gewinnen, um die chemischen Wir- 
kungen bei Einschaltung des Silbervoltameters quantitativ zu bestim- 
men. Das gelingt mit den metallischen Oberflächen nicht, weil ihre 
E.K. bei Aufnahme kleinerer Widerstände zu rasch sich vermindert 
und die Abscheidung von Silber durch die schwachen Ströme unwäg- 
bar wird. 

Ich gebe hier einige Bestimmungen, die mit leicht oxydiertem 
Chrom erhalten wurden: 


Nr. Reduz. Ag Aufgelöstes Cr_ Berechnetes Cry, Dauer des Stromes 
1. 0.0747 0.0120 0.0120 36 Stunden 
2. 0.0889 0.0144 0.0143 6 


Es diente die Kombination Ür | CIK, NO,Na, NO,4Ag | Ag. 

Wie die Zahlen zeigen, wirkt nicht die Oxydschicht, sondern das 
zwischenliegende, noch nicht oxydierte Metall elektromotorisch und löste 
sich auf. Es bildet aber auffallenderweise nicht die niedrigste Ver- 
bindungsstufe UrOl,, sondern die mittlere ('rOl,. Die Farbe der Lös- 
ung um die Anode und des Niederschlages, den NH, gab, bestätigten 
das Resultat der Wägungen. Nach $ 12 der ersten Mitteilung liefert 
Chrom die mittlere Verbindungsstufe CrC7,, wenn es Anode in der Lös- 
ung von ZnCl, in Alkohol absolutus ist. 

Dient das oxydierte Chrom als Anode stärkerer Ströme, welche 
einer fremden E.K. entspringen, in wässerigen Lösungen der Salze, so 
bildet es Chromsäure, wie das mit metallischer Oberfläche. 


$ 20. Nur einmal habe ich aktives Chrom von so ausserordentlicher 
Beständigkeit erhalten, dass es noch als Anode von fünf Akkumulatoren 
in starken Strömen CrCl, in wässeriger Lösung von KCl lieferte. Es 
war dies ziemlich früh im Laufe dieser Versuche. Ich wollte fest- 
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stellen, ob stark erhitztes Chrom, möglichst rasch durch Einwerfen in 
kaltes Wasser abgekühlt, den aktiven Zustand besser behalte, wie bei 
gewöhnlicher langsamer Erkaltung. Die Versuche ergaben in jeder Be- 
ziehung ein negatives Resultat; das rasch abgekühlte Chrom verhielt 
sich elektromotorisch nicht wesentlich anders. 

Hierbei wurde ein Stückchen Chrom in einer Porzellanröhre und 
im Wasserstofistrome über der mit Sauerstoff gespeisten Flamme mög- 
lichst stark bis zum Schmelzen des Porzellans erhitzt. Um die Be- 
rührung mit den Wandungen zu verhindern, war es in dünne Platin- 
folie gewickelt. Die Temperatur stieg so hoch, dass letztere auf der 
unteren Seite des Chroms schmolz und zum Teil in Kügelchen zusam- 
men geflossen war, zum Teil mit der Oberfläche legiert schien. Die 
Röhre erhielt an der heissen Stelle einen Sprung; das Chrom sah nicht 
mehr metallglänzend, sondern schwach oxydiert aus. 

Dieses Chromstück besass eine ausserordentlich beständige Aktivi- 
tät. Die daraus gebildete Kombination Or | CIK, NO,Na, NO,4g | Ag 
hatte die E.K. von 1.2 Volt und behielt sie, nachdem aller Widerstand 
entfernt war. Sie lieferten in 2!/, Stunden folgendes Ergebnis: 


Reduz. Ag Aufgelöstes Or Berechnet als Crı,, 
0.0935 0.0150 0-01504 


Dieses Chromstück zersetzte noch, nachdem es zu dieser Bestim- 
mung gedient und seine Oberfläche also den angegebenen Verlust er- 
litten hatte, bei gewöhnlicher Temperatur die verdünnte Lösung von 
HOl und reduzierte ('w aus der Lösung von (uCl,. Nach vier Tagen, 
die es an der Luft gelegen hatte, besass es noch seine Aktivität und 
wurde dann als Anode von fünf Akkumulatoren in der Lösung von 
KCl benutzt, indem gleichzeitig ein Silbervoltameter in die Strom- 
bahn Aufnahme fand. In einer halben Stunde erzielte ich folgendes 
Resultat: 

Reduz. Ag Aufgelöstes Cr Berechnet als Crı,, 
0.26515 0.0422 0.0427 

Es entstand also jedesmal nicht C’rCl,, sondern C’rÜl,. Jetzt war 
aber die wirksame Oberflächenschicht verbraucht. Das Chromstück re- 
duzierte nicht mehr Kupfer, und die Kombination zeigte eine kleinere E.K. 

Trotz aller Mühe und grossem Zeitaufwand ist es mir nicht ge- 
lungen, Chrom von dieser Beständigkeit der Aktivität wieder zu er- 
halten. Es lag die Vermutung nahe, dass die Aufnahme des Platins in 
die Oberfläche dieselbe verschulde. Nachdem ich den Versuch in der 
Porzellanröhre stets mit negativem Resultat wiederholt hatte, legierte 
ich Chrom im Davyschen Bogen mit Platinfolie Dies gelang leicht. 
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aber die Produkte zeigten nicht entfernt jenen aktiven Zustand. Da 
man auf diesem Wege keine gleichmässigen Legierungen erhält, so 
stellte ich mir dieselben nach dem Verfahren von Goldschmidt dar. 
Derselbe war so freundlich, mir das Gemenge von ('r,O0, und Alumi- 
niumpulver, aus dem Chrom reduziert wird, zu senden. 

Seine praktische Methode, den Prozess mit Hilfe der Zündkirsche 
einzuleiten, lässt sich bei den kleinen Mengen (20 bis 350g), mit denen 
ich arbeiten musste, nicht anwenden. Es gelang aber die Reduktion 
gut, indem man die gefüllten kleinen mit Magnesia ausgekleideten 
hessischen Tiegel vor der Esse bis zum Weissglühen brachte. So stellte 
ich mir wohlgeflossene Legierungen von Chrom mit 1, 2 und 5°/, Platin, 
sowie mit 1, 3 und 6°, Iridium dar, nachdem in das Gemenge von 
Goldschmidt die abgewogenen Quantitäten von Platin-, bezüglich 
Iridiumpulver vorher verrieben waren. Aber alle diese Legierungen hatten 
geringere E.K. und verhielten sich im wesentlichen wie reines Chrom. 
Dienten sie als Anoden stärkerer Ströme in den Lösungen der Chlor- 
metalle, so wurde neben Chromsäure auch freies Chlor erhalten, indem 
unlösliche Platin-, bezüglich Iridiumteilchen an die Oberfläche gelangten. 

Briegleb und Geuther!) haben gefunden, dass metallisches Chrom 
in der Glühhitze sich mit freiem Stickstoff verbindet, und Cr,N, als 
schweres schwarzes Pulver erhalten. Ich habe daher auch Chrom im 
Stickstofigase starker Glühhitze im Porzellanrohr unterworfen. Die 
Stücke nahmen eine matte graue Oberfläche an, zeigten aber nicht jene 
Aktivität. — 

Ich teile diese misslungenen Versuche mit, um demjenigen, welcher 
meine Arbeit ergänzen will, Zeit und Mühe zu ersparen. Es wäre sehr 
verdienstlich, ein Verfahren zu finden, wodurch sicher den aktiven 
Chromteilchen die oben geschilderte Beständigkeit erteilt wird. 


$ 21. Die in den voranstehenden Paragraphen dargelegten Ver- 
suche und Bestimmungen ergänzen das Bild, welches meine erste Mit- 
teilung vom elektromotorischen Verhalten des Chroms gegeben hat, nicht 
unwesentlich. Ich stelle zum Schluss die gewonnenen Thatsachen über- 
sichtlich zusammen. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das elektromotorische Ver- 
halten eines Metalles in engster Beziehung zu seinem chemischen steht. 
Wenn letzteres nicht eindeutig ist, oder wenn gemäss der heutigen 
Nomenklatur das Metall mehrere chemische Werte hat, so entsteht die 
Frage, besitzt dasselbe auch in diesem Falle mehrere elektromotorische 


!) Ann. f. Pharm. 123, 239. 
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Zustände, Bis jetzt ist diese Frage kaum aufgeworfen worden, weil 
fast alle elektromotorisch genauer untersuchten Metalle meist direkt 
nur eine Verbindungsstufe bilden. 

Beim Chrom liegen aber drei gut untersuchte Verbindungsstufen 
vor, wenn wir von der unbeständigen Überchromsäure hier absehen. In 
der Sauerstoffreihe sind sie bekanntlich durch CrO, Cr,0,, CrO, und 
in der Chlorreihe durch UrCl,, OrCl,, OrCl, vertreten. Statt der 
letztgenannten Verbindung, die noch nicht dargestellt ist, kann leicht 
OrO,Cl,(OrO,F,) erhalten werden. Das Chrom ist also ein zwei-, 
drei-, und sechswertiges Metall. Die beiden niedrigen Verbindungs- 
stufen sind basischer und salzartiger, also elektrolytischer Natur; die 
dritte ist dagegen ein Säureanhydrid und Nichtleiter der Elektrizität. 
Unser Metall kann nun nicht drei E. K. annehmen, sondern unendlich 
viele, die aber zwischen zwei Grenzwerten liegen. Der höhere Grenz- 
wert ist in dem aktiven Zustand gegeben, welchen Chrom, wenn es in 
der Bildung der niedrigsten Verbindungsstufe begriffen ist, besitzt. Der 
andere ist der inaktive Zustand, bei dem es nur unter Mitwirkung 
fremder Energie Verbindungen eingeht, und zwar die der höchsten Stufe. 

Den aktiven Zustand nimmt Chrom durch Berührung mit den Lösungen 
der starken Säuren: HCl, HBr, HJ, HF, H,SO,. H,0,0,, H,SiF, an, 
und zwar schon in gewöhnlicher Temperatur, wenn sie sehr konzentriert 
sind, in um so erhöhterer Temperatur, je verdünnter die Säure ist. 
Auch die Lösungen der Chlor- Alkali- und alkalischen Erdmetalie er- 
teilen ihm in der Nähe der Siedhitze diesen Zustand. Geschmolzen 
wirken alle Chlor-, Brom-, Jod-, Fluormetalle in diesem Sinne. 

Der inaktive Zustand kommt zustande, wenn Chrom in Berührung 
mit der Lösung von freiem Chlor, Brom, mit starker Salpetersäure, 
Chromsäure, Chlorsäure, also Flüssigkeiten, welche unsere kräftigsten 
Oxydationsmittel abgeben, sich befindet, und zwar in um so kürzerer 
Zeit, je konzentrierter sie sind. Es wird aber nicht von ihnen aufgelöst. 

Beide Grenzzustände dauern nur kurze Zeit unverändert, nachdem 
das Chrom jenen Medien entzogen ist. Mit geringerer oder grösserer 
Geschwindigkeit gehen sie in einen der mittleren Zustände über, in 
dem wir daher unser Metall gewöhnlich antreffen. Der in höherer 
Temperatur in geschmolzenen Chlormetallen erlangte aktive Zustand, 
besonders wenn eine längere Berührung stattgefunden hat, ist der be- 
ständigste. 

Einen merkwürdigen Einfluss übt der elektrische Strom auf das 
elektromotorische Verhalten des Chroms, und zwar in entgegengesetzter 
Art, je nachdem es Anode oder Kathode desselben ist. 
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Als Anode erniedrigt es seine E.K. in allen Salzlösungen. Schon 
der verhältnismässig schwache eigene Strom, welchen Chrom erzeugt, 
wenn es in einer passenden Kombination der Bildung seiner niedrigsten 
Verbindungsstufe obliegt, hat diese Wirkung. In den Lösungen der 
Chlor-, Brom-, Fluor-, Kieselfluor-, schwefelsauren, salpetersauren, 
chromsauren u. s. w. Salzen kommt der eigene Strom so gut wie zum 
Erlöschen, wenn die Verbindung der Elektroden durch einen guten 
Leiter bewirkt wird. In der Lösung anderer Salze, wie der Stickstoff-, 
Schwefeleyan-, Ferro- und Ferrieyanmetalle ist die Erniedrigung der 
E.K. durch den eigenen Strom weniger gross. 

Beständiger ist der Strom von Chrom, welches in der Glühhitze 
eine oxydierte Oberfläche angenommen hat. In der Kombination mit 
Chlormetallen bildet es alsdann merkwürdigerweise die mittlere Ver- 
bindungsstufe, welche die metallische Oberfläche nur giebt, wenn die 
Chlormetalle in anderen Medien als Wasser, wie in Alkohol absolutus, 
aufgelöst sind. 

Wird eine genügende fremde E.K. zur Strombildung herangezogen, 
und dient Chrom als Anode, so bildet es in den meisten Salzen unter 
Aufnahme von Energie Chromsäure. Diese Bildung kann dadurch be- 
dingt sein, dass das austretende Anion unter Mitwirkung des Chroms 
das Lösungswasser zersetzt und den Wasserstoff bindet, während der 
Sauerstoff vom Chrom als Chromsäure aufgenommen wird. Es ist aber 
auch möglich, dass das Anion mit Chrom zuerst die höchste Verbin- 
dungsstufe eingeht; diese setzt sich dann sogleich mit dem Wasser um, 
und so entstehen Chromsäure und die Wasserstoflsäure. 

Sind die Anionen unfähig, den angegebenen Vorgang zu veranlassen, 
wie Jod, Schwefeleyan, Ferro- und Ferrieyan, so bleibt unser Metall 
als Anode unverbunden, auch wenn es, wie mit Jod, im aktiven Zu- 
stand die niedrigste Verbindungsstufe mit demselben eingeht. 

Der inaktive Zustand, den Chrom gewinnt, wenn es längere Zeit 
als Anode eines stärkeren Stromes Chromsäure gebildet hat, erhält sich 
lange, nachdem es diesen Bedingungen entzogen ist. 

Dient unser Metall als Kathode eines Stromes in den Lösungen der 
Säuren, so wird es aktiv und giebt die niedrigste Verbindungsstufe. 
Selbst in den schwachen Säuren, welche von Chrom auch in der Siedhitze 


nicht zerlegt werden, wie Ameisensäure, Phosphorsäure, Citronensäure, 
erfolgt dies. Auch Stickstoffwasserstoffsäure wird sich, wie ich niclit 
zweifle, so verhalten. 

Um den aktiven Zustand als Kathode zu erhalten, braucht jedoch 
die Berührung mit einer Säure nicht stattzufinden. Denn unser Metall, 
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als Kathode in der Lösung von MgCl,, AlCl, benutzt, nimmt eine ebenso 
hohe E. K. an, ohne sich selbstverständlich hier aufzulösen. Ob auch die 
Berührung mit dem Wasserstoffgase unwesentlich ist, habe ich nicht 
entscheiden können, weil ich eine hierzu geeignete elektrolytische Ver- 
bindung nicht finden konnte. 

Ich möchte auch in dieser zweiten Mitteilung noch nicht den Boden 
der Thatsachen verlassen und auf theoretische Hypothesen der Er- 
klärung eingehen. Ich habe nämlich die Überzeugung, dass letztere 
so lange verfrüht sind, als noch nicht andere mehrwertige Metalle in 
elektromotorischer Hinsicht genauer untersucht sind. 

Es erübrigt mir daher nur noch die Pflicht, meiner Vorgänger auf 
diesem Gebiete zu gedenken. In der mir zugänglichen Litteratur habe 
ich nur zwei gefunden, nämlich Berzelius und Wöhler. 

Ersterer nimmt in dem Aufsatze: „Über die Allotropie einfacher 
Körper“ !), für Chrom zwei allotropische Modifikationen an; eine in- 
differente, welche bei der Reduktion seines Oxydes durch Kohle in der 
Weissglühhitze gewonnen wird. Dieselbe soll weder durch Glühen, noch 
durch Kochen mit Königswasser oxydierbar und auflösbar werden. Sie 
ist es nur durch Behandeln mit HF oder geschmolzenem KOH unter 
Zutritt der Luft oder mit geschmolzenem KNO,. Die andere Modi- 
fikation, die pulverförmig durch Reduktion von geschmolzenem Ür(l, 
mittels Kalium erhalten wird, entzündet sich schon bei 200 — 300°, 
Wöhler?), der bekanntlich später metallisches Chrom durch Reduktion 
des ÖrCl, mittels Zink darstellte, machte eine interessante Beobachtung, 
welche ich mit seinen eigenen Worten wiedergebe: 

„Verdünnte Schwefelsäure ist ohne Wirkung auf Chrom; erwärmt 
man aber gelinde, so tritt plötzlich sehr heftige Einwirkung ein, und 
das rückständige Metall erlangt nun die Eigenschaft, selbst nach dem 
Auswaschen nachher von der verdünntesten Schwefelsäure leicht aufge- 
löst zu werden. Selbst von konzentrierter und siedender Salpetersäure 
wird es nicht im geringsten angegriffen.“ 


') Pogg. Ann. 61, 1. 2) Ann. f. Pharm. 111, 230. 
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Proceedings of the Royal Society 1896 


Eigenschaften der Hg-Thermometer. 


Dieser Teil bildete Teil II der Arbeit über die Gefriermethode, die 
Lord Kelvin schon im Januar 1896 in die Royal Society eingeführt hat, 
und giebt das im Jahre 1895 fortgesetzte Studium der Gefriermethode 
von 1894. Ich habe aus Mangel an Zeit diese wie noch mehrere andere 
Arbeiten aus den Jahren 1896— 1898 in dieser Zeitschrift noch nicht 
veröffentlichen können und musste mich daher mit kurzen Hinweisen 
auf dieselben begnügen. Dieselbe wird meinen Gegnern helfen, ihre 
Schwierigkeiten sich weiter zu erklären. Jetzt, wie früher, halte ich es 
für unnötig, denselben speziell zu antworten: meine Antwort liegt schon 
in meiner Arbeit, wie ein jeder unparteiische Leser, der mit dem Ge- 
genstand vertraut ist, es leicht ersehen wird. 


I. Über Netze aus Eis, Eisbändern und Eiskapseln, die 
sich um die Hg-Kugel setzen. 

Folgende Eigentümlichkeit ist bei Wasser gefunden worden, die 
vielleicht auch bei anderen Lösungsmitteln sich wiederholen wird. Während 
wässerige Lösungen von ca. 0-02° Depression das Eis immer in feinen 
Nadeln oder Blättchen durch die ganze Flüssigkeit ausscheiden, ist 
das nicht mehr der Fall mit reinem Wasser oder Lösungen, die nur 
einige Tausendstelgrade Depression aufweisen. Hier setzt sich immer 
das Eis um die Kugel des Thermometers. Zuerst sind Kapseln, die als 
weicher Sack die ganze Kugel bedeckten, im Mai und Juni 1894 be- 
obachtet worden, und dieselben sind Professor A. Vernon-Harcourt 
und anderen gezeigt worden. Im Winter 1894—1895 habe ich das 
erste Mal Eisbänder an Stelle von einem Eissack an der Kugel beob- 
achtet, und weder durch längeres Halten der Thermometer in der 
überkühlten Flüssigkeit, noch durch grössere Überkühlungen konnte ich 
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die geschlossene Kapsel wieder erhalten. Später aber fingen die 
Bänder mit der Zeit an wieder breiter zu werden, dann traten Eisnetze 
auf, und mit der Annäherung zum Sommer wurden diese Eisnetze dichter, 
bis ich wieder die geschlossene Kapsel von 1894 erhalten habe. 

Wie soll nun das erklärt werden? Da ich das Wasser vor Benut- 
zung immer durch einen reinen Luftstrom reinige, auf einen Wert von 
ca. 1-5 > 10-1%(25°) bringe und es benutze, wenn es den Wert von 
ca. 2% 10-1%25°%) angenommen hat, und da auch nach der Unter- 
suchung des Herrn Fischer, des Leiters des Oxforder Laboratoriums, 
das Wasser nur 1 in 10000000 NH, enthält, so ist das durch die 
kleinen Mengen von organischen Substanzen (die nicht leiten, aber auf 
den Gefrierpunkt wirken), sowie durch die verschiedenen Mengen der 
aufgelösten Luft und des zum Krystallisieren der überkühlten Flüssig- 
keit hineingebrachten Krystalle zu erklären. Es muss aber bemerkt 
werden, dass die Erklärung, warum dieses Verhalten stattfindet, für 
uns von wenig Bedeutung ist, wohl aber kann es zu fehlerhaften Be- 
stimmungen des Gefrierpunktes führen, wenn die Konvergenztemperatur 
über der Gefriertemperatur sich befindet (nicht wenn unter derselben). 
Siehe diese Zeitschrift 19, 73 (1896). Es sei betont, dass ich über 
reines Wasser und nicht über gewöhnliches Wasser eines Laboratoriums 
spreche, das oft beträchtliche Mengen NH,, CO, und Luft enthält, so 
dass seine Depression die wenigen Tausendstelgrade schon erreicht hat. 


II. Über den Gefrierpunkt des Wassers. 


Meine langen Untersuchungen haben aufs klarste gezeigt, dass 
Wasser nie denselben Gefrierpunkt hat, da sogar die durch Luftstrom 
gereinigten Wassermengen nicht immer dieselbe Menge Luft in Lösung 
enthalten. Dazu kommt noch, dass im Wasser nichtflüchtige organische 
Stoffe immer mehr oder weniger enthalten sind, die durch einen Lutt- 
strom nicht entfernt werden können; dieselben können durch die elek- 
trische Leitfähigkeit nicht aufgedeckt werden, da sie Nichtleiter sind, 
sie beeinflussen aber den Gefrierpunkt. Kurz, Wasser ist immer eine 
lösung variabler Konzentration!). Es muss daran erinnert werden, dass 
schon ein so wenig lösliches Gas wie Sauerstoff oder Argon eine Depres- 
sion von fünf oder sechs Tausendstelgraden bewirkt. Nun wird der Luft- 
strom nicht immer dieselbe Zeit und bei derselben Temperatur durchgeleitet. 


!) Siehe auch die neuerdings erschienene Arbeit von Raoult über diesen 
Gregenstand: Diese Zeitschr. 27, 649—651 (1898), wo diese meine Beobachtung von 
9 ’ o 
1895 näher experimentell bestätigt ist. 
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Daher müssen die Gefrierpunkte der zu verschiedenen Zeiten 
erhaltenen Wässer Unterschiede von wenigen Tausendstel- 
grad liefern. Wässer können somit nicht, wie bei Loomis, zur 
Prüfung einer feinen Methode benutzt werden, wie ich das aus mehr- 
jähriger Erfahrung konstatieren darf. Wenn daher Herr Loomis (Wied. 
Ann. 51.512) während mehrerer Monate, wie er uns mitteilt, den Gefrier- 
punkt des Wassers nur in Grenzen von 0-0015° erhalten hat, wo doch 
die Variation der Zimmertemperatur allein schon beim !/,o0°- Thermo- 
meter zu grösseren Variationen der Gefriertemperatur bei ilım führen 
sollte, so ist das offenbar nur auf Zufall zurückzuführen !). 


II. Über vorübergehende Änderungen in den Y,00°- und 
1/,0000°-Thermometern u. s. w. 

Bei Gefrierversuchen hat man mit vorübergehenden Einflüssen zu 
rechnen, wie die Übertragung der Thermometer, Unterbrechung des 
Rührens u. s. w. Auch ist es nötig, dass die Glaskugel und das Hg des 
Thermometers die Temperatur der Flüssigkeit vollständig annimmt, dass 
bei den Änderungen der Hg-Kugel unter dem inneren und äussersten 
Druck der Ruhepunkt der Kugel möglichst erreicht ist. Dazu ist es 
absolut nötig, die Methode so einzurichten, dass der Gefrierpunkt während 
einer längeren Zeit von 10, 15 Minuten in den engen Grenzen von 1, 2, 
3 Zehntausendstelgrad beobachtet wird. Wie das erreicht wird, ist 
von mir im Jahre 1594 in dieser Zeitschrift auf Grund empirischer 
Erfahrung und im Januar 1896 theoretisch eingehend beschrieben worden. 


IV. Einfluss des atmosphärischen und des inneren Druckes 
auf die abgelesene Gefriertemperatur (beim "/,,0°- und 
Thermometer). 


1 0_ 
11000 
Es ist schon von Lewis in engen Grenzen gefunden worden, dass die 
Steigerung des atmosphärischen Druckes um Imm bei meinem !/,o00 °- Ther- 
mometer zu einer Steigerung des abgelesenen Gefrierpunktes um 0-.0003° 
führt. Es handelte sich darum, die Korrektion noch in weiteren Grenzen 
genauer zu studieren. Namentlich entstand die Frage, was geschieht, 
wenn die Hg-Säule in der Kapillare um 0-1° oder 0-2° fällt, d. h. um 
0) oder SOmm. Das sollte im Einflusse dem Steigen des äusseren 
Druckes um 40 oder SOmm analog sein. Nächst entstand die Frage: 
wenn das so ist, warum stimmen Hg-Thermometer, die verschieden lange 


‘) Siehe Raoult, Diese Zeitschr. 27, 649—651 (1898). 
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Skalen für 1° haben, miteinander überein. 
aufgeklärt werden. 


Diese Punkte mussten ganz 


Ich gebe hier nur die Resultate meiner Untersuchung: 


1. Bei raschem Fallen des Barometers hatte ich die Gelegenheit 
zu finden (am !/,000 Thermometer): 


} Barometer Abgelesene Temp. 1 mm Änderung des atmosph. Druckes 
a j entspricht: 
739-5 mm 0-4834(5) 


7143-8 — 739.5 


2. Zunge — _—_ — 0.000323 )® 
743-8 mm 0.482718) 0-4837(8) — U-4824(5) RER 


745-4 mm 0.4844 (5) 745-4 — 739-5 


- —— —— ().I002930)° 
0.484405) — 0.489345) — 00298 


2. Um den Einfluss des äusseren Druckes in weiteren Grenzen zu 
untersuchen, ist wie in Fig. 1 angegeben verfahren worden. A ist ein 
Glasrohr von 150 cem Inhalt, = 
wird mit Eissplittern und Was- My 
ser gefüllt. Das "/,.00 °-Ther- Nlos 
mometer wird an dem Gummi- los 

5 stopfen daran befestigt und | 

in ein Bad von — 1-2° ge- 

setzt. Dasselbe wird durch 

Aufbringen von einer Lösung 

von Guttapercha in Benzol 5 

auf den Stopfen luftdicht ge- Be = 

macht, so dass es auch einen 

4 Druck von 300 mm gut aus- 
halten kann. (A) wird dann 

in den Becher (a) gesetzt, der “Te 


eine Lösung beim Gefrier- Be 
PP . Eisbad 4 | 
punkte — 0-05° enthält, der 18° I 


Becher (a) befindet sich im [9.8.0205 


Zinkgefässe, Eisbade u. s. w., 
wie bei meinen Gefrierpunkts- 
versuchen. So gelang es mir 
beim regelmässigen Heben und Senken von f und Rühren von (g), die 
Temperatur des Eises und Wassers in (A) bis auf 2, 3, oft nur bis 


3 JRR 


; auf fünf Tausendstelgrade konstant zu halten. 
Ich erhielt: 


auf der ersten Reihe (bis 156-1 mm variiert) Mittelwert: 0.00032°, 
auf der zweiten Reihe (bis 196.99 mm variiert) Mittelwert: 0.00031°. 
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Also finden wir bis zu 200mm Unterschied des äusseren 
Druckes, dass zwischen dem Steigen des abgelesenen Gefrier- 
punktes und dem Steigen des Atmosphärendruckes dieselbe 
Proportionalität besteht, nämlich 0-0003° für Imm Hg (beim 
000 °- Ihermometer). 

Ich mache darauf aufmerksam, dass alle meine Untersuchungen 
nur bis zu 0-1° Depression ausgeführt wurden, und dass dieses 
nur JOmm der Hg-Säule beim ’/,o00°- Thermometer entspricht. 

Aus obigem folgt, dass, wenn der innere Druck bei allen Gefrier- 
punkten, vom Lösungsmittel und seinen Lösungen, derselbe bleiben 
könnte, der abgelesene Gefrierpunkt um einen Wert niedriger sein 
würde (als der thatsächlich beobachtete), der der Depression des Gefrier- 
punktes direkt proportional ist; denn bei den Thermometern handelt es 
sich nur um den + Überdruck des Atmosphärendruckes über den- 


jenigen der Hg-Säule. Ein Fallen der letzteren um 40mm z. B. muss 


denselben Effekt auf die Hg-Kugel haben, als ein Steigen des äusseren 
Überdruckes um 40 mm. 

Nun entstand die Frage, wie kommt es, dass ein Hg-Thermometer zur 
Messung der Temperatur überhaupt benutzt werden kann. Es handelte 
sich nicht um das !/,oo0°’-Thermometer, wie Herr Professor Kohl- 
rausch annimmt, sondern um das Hy-Thermometer überhaupt, denn 
wenn auch die //g-Kugel des !/,o00°-Thermometerca.zehn grösser 
und die Länge des Fadens per Grad ca. zehn länger als beim 
"\00°-Thermometersein mag,soistauch beim !/,.0°-Thermometer 
eine ca. zehnmal kleinere Änderung der Kugel und des Ag- 
Fadens nötig, um denselben Fehler in Graden der Tempera- 
tur zu erhalten. 

Es wurde daher noch untersucht: 


V. Die Geschwindigkeit mit der der Hg-Faden sein Maxi- 
mum annimmt, wenn der äussere (und folglich auch der innere) 
Druck sich ändert. 

Es wurde eine Gefrierpunktsbestimmung, unter Beobachtungen aller 
Vorsichtsmassregeln, die für sehr genaue Messungen der Gefrierpunkte 
nötig sind, gemacht, nur wurden die Apparate so verändert, dass ein 
sehr hoher Becher benutzt wurde, in welchem das "400 Thermometer 
um 66—6S mm =5> mm Hg auf dem Gummibande hinauf- und hinunter- 
geschoben werden konnte. Die Geschwindigkeit, mit der der Hg-Faden 
seinem Maximum zustrebte, hat mich nicht wenig erstaunt; sie war so gross, 
dass ich sie nicht messen konnte. Es dauerte keine 2 Minuten, bis sich 
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der Hg-Faden in seiner neuen Lage einstellte. Die abgelesenen Gefrier- 
punkte bei wiederholter 66—68 mm Verschiebung waren nach ca. 2 Min.: 


1. 0-4878° 0-4878° 0-4878° 
2 0-4866 0-4866 0-4866 
wieder 8. 0-4877 0-4877,8) 
4. 0-4867 0-4866 
wieder 5. 0-4878 0-4879 0-4879 
6. 0-4867 0-4866 0-4866 
wieder 3. 0-4578 0.4878 0.4878 
8. 0-4866 0-4866 0-4866 
wieder 9. 0-4876 0-4878 0-4878 


Die Änderung des Gefrierpunktes hätte 0-.0015° sein sollen, wenn 
|mm Änderung des Atmosphärendruckes 0-0003° zukommt. Nach ca. 
2 Minuten waren die erhaltenen Resultate 0-0012°, 0-.0012°, 0-0011°(2), 
0.0011° (2), 0-0013°, 0-0012°, 0-.0012°, 0-0012%. Also es sind keine 
2 Minuten nötig, damit der Hg-Faden jedesmal nicht um 0-0003° vom 
abgelesenen Gefrierpunkte sich befindet. Was mit den letzten zwei, 
drei Zehntausendstelgraden geschieht, kümmert uns sehr wenig: erstens 
ist unser angenommene experimentelle Fehler der Methode von dem- 
selben Werte, zweitens mache ich meine erste Ablesung der Gefrier- 
temperatur erst nach ca. 5 Minuten und beobachte dann noch den Gefrier- 
punkt weiter für ca. 10 Minuten, so dass dieser Wert noch sehr viel 
weiter reduziert werden muss, drittens hebt sich, was noch zurück- 
bleibt, unter meinen Bedingungen, bei den Gefrierpunktsdepressionen 
vollständig auf. 


VI. Die in IV. und V. gemachten Beobachtungen setzen fest, dass 
der Einfluss des Druckes der inneren Hg-Säule von derselben 
Natur wie die des äusseren Druckes sein muss, denn: 


In den obigen Versuchen ist nicht nur eine Änderung des äusseren 
Druckes, sondern gleichzeitig eine Änderung des inneren bewirkt wor- 
den. Bei der Änderung des äusseren Druckes um ca. 240 mm 
hat sich auch die innere Säule um 240 x 0-.0003° = 0.07°, d.h. 
fast um einen ganzen Zehntelgrad (= 38 mm) gleichzeitig verschoben 
(meine Versuche mit den Gefrierpunkten sind fast alle bis zu 0-1° oder 
nicht viel grösserem Wert der Depression unternommen worden!). Und 
in der That messen wir immer in allen diesen Versuchen den Über- 
druck von äusserem und innerem Druck, und keine konstanten Änder- 
ungen könnten konstatiert werden, wenn die äusseren und inneren 
Auderungen beide nicht dieselben Regelmässigkeiten hätten. Ebenso 
bezieht sich die Geschwindigkeit, mit der sich die Hg-Kugel unter Druck 
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ändert, auf den äusseren und inneren Druck, da sonst die obigen Werte 
in V. nicht erhalten werden könnten. Dieses wird weiter bekräftigt 
durch die Thatsache: 1. dass nach wenigen Minuten der Gefrierpunkt 
bei mir konstant bleibt für 10, 15 Minuten des Versuches und länger, 
2. dass bei der Wiederholung des Versuches mit derselben Flüssigkeit 
derselbe Gefrierpunkt erhalten wird. 

Eine Prüfung des Einflusses des inneren Druckes durch Bestim- 
mung eines Gefrierpunktes, wenn das Thermometer in der Flüssigkeit 
horizontal sich befindet, ist unterlassen worden, aus dem einfachen 
(runde, weil ein genauer Gefrierversuch nur unter Beobachtung von 
Dutzenden von Punkten ausgeführt werden darf, die unter diesen Be- 
dingungen (horizontale Lage des Thermometers) sich nicht oder nicht 
eut realisieren lassen. Die Versuche könnten zwar ausgeführt werden, 
sie wären aber von keinem entscheidenden Werte. 


VI IV.,V.und VI erklären uns nun die folgenden Punkte 
bei der Gefriermethode: 

l. Warum der Gefrierpunkt erst nach einigen Minuten erreicht 
wird und abgelesen werden darf, obwohl das „scheinbare“ Gleichgewicht 
zwischen dem Eis und Wasser oder Lösung in weniger als in einer 
Minute erreicht wird, wenn man bis in die letzten Zehntausendstelgrad 
das Thermometer ablesen will. Dazu ist aber noch nötig, dass die Ge- 
friertemperatur selbst während einer längeren Zeit konstant gehalten 
wird, was ohne die richtige Einrichtung des Gleichgewichtes im hetero- 
genen Systeme nicht möglich ist. Dieses nun ist in den Methoden von 
Loomis und in der (ersten) von Abegg nicht genügend berücksichtigt 
worden. Es braucht natürlich kaum noch betont zu werden, dass dieses 
sich nicht nur auf das Y/,,00°-Thermometer, sondern in nicht minderem 
Masse auf das !/,,0.°- Thermometer bezieht. Wie der Leser bald sehen 
wird, sind die Änderungen des abgelesenen Gefrierpunktes infolge der 
Änderung des äusseren und inneren Druckes, bei meinem !/, ,,°-Thermo- 
meter langsamer als beim ’/,o00°, und so nimmt auch das !/, 400 °- Thermo- 
meter rascher die Temperatur der Flüssigkeit an, als das !/, ,.°-Thermo- 
meter. Der Grund liegt darin, dass beim !/,o00°-Thermometer die Hg- 
Kugel mehr ausgeblasen werden muss und die Glaswand dünner ist. 


2. Warum gerade die letzten Tausendstel- und Zehntausendstelgrade 
mit grösserer Schwierigkeit erreicht werden: a. nach Newtons Gesetz 
muss die Geschwindigkeit, mit der das Thermometer die Temperatur 
der Flüssigkeit annimmt, um so langsamer werden, je näher dieselbe 
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der Gefriertemperatur — der Konvergenztemperatur — liegt; b. dasselbe 
ist bei den Änderungen der Kugel bei den letzten Tausendstel-, Zehn- 
tausendstelgraden, infolge der Änderungen des inneren und äusseren 
Druckes, zu konstatieren. 

3. Warum bei einer gleichmässigen Kapillare ein Grad Celsius auf 
; der ganzen Länge der Skala dieselbe Länge hat, und warum verschiedene 
2 Thermometer, die für einen Grad Celsius verschiedene Längen der Skala 
haben, übereinstimmen: da die Änderung der abgelesenen Temperatur 
der Änderung des äusseren und inneren Druckes direkt proportional ist, 
und da diese Änderung rasch geschieht, so schliesst der Thermo- 
metermacher unvermeidlich, wenn auch unbewusst, den Ein- 
fluss des äusseren und inneren Druckes mit in die Kallibra- 
tion hinein. 


VIII. Der Einfluss des atmosphärischen Druckes und die Geschwin- 
digkeit, mit der die Hg-Säule ihrem Maximum zustrebt, sind beim !/, 9% 
Thermometer in derselben Weise wie beim "/, ..0°- Thermometer unter- 
sucht worden. 1 mm Änderung des atmosphärischen Druckes bewirkt 
eine Änderung des abgelesenen Gefrierpunktes um ca. 0-00015° Die 
Korrektion kann nicht mit derselben Sicherheit, wie beim "/,,00°-Thermo- 
meter bestimmt werden, da eine zehnmal kürzere Variation des Hg- 
Fadens beobachtet wird. Die Bewegung des Fadens zu seinem Maximum 
ist hier kleiner gefunden worden, trotzdem die Kapillare etwas weiter 

ist: die Glaswand der Hg-Kugel meines '/,„.°-Thermometers ist dicker, 

& als bei meinem "/, 900 Thermometer. 

Den Einfluss des atmosphärischen Druckes auf die abgelesene Ge- 

friertemperatur hat auch Herr Abegg bei seiner ersten Methode un- 

berücksichtigt gelassen, und das hat wohl auch seine ersten Resultate 

mit Rohrzucker beeinflusst. 


IX. Beim Steigen des Hg-Fadens muss leise an den Kork geklopft 
werden, damit der Hg-Faden, wenn seine Entfernung vom Maximum 
; wenige Millimeter ausmacht, den Widerstand in der Kapillare weiter 
überwinden kann. Nur dann kann die Konstanz der Temperatur das 
wirkliche Maximum angeben. 


X. Es ist gefunden worden, dass für genaue Messungen die Hg- 
Thermometer immer bei Null Grad gehalten werden müssen, dass 
das Aussetzen der Thermometer für längere Zeit der Zimmertemperatur, 
die natürlicherweise von der Temperatur der Gefriermessungen weit 
entfernt ist, zu ernsten Fehlerquellen führen kann. Dieses haben Herr 
Abegg und andere, wie es mir scheint, unberücksichtigt gelassen. 

33* 
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XI. Über die Geschwindigkeit, mit der das !J,oo0%- und 
!/ 50°- Thermometer die Temperatur der Flüssigkeit annimmt. 


= gg di t " 
Hier gilt die Newtonsche Gleichung = e(t,—t), wo t, die 


d 
dz 
Temperatur der Flüssigkeit und # diejenige der Hg-Kugel des Thermo- 
meters. Da aber das Hg in der Kugel sehr viel rascher die Temperatur 
als die Glaswand der Kugel annimmt und die Masse des Glases neben 
dem Hg nicht vernachlässigt werden kann, so sind hier keine einfachen 
Verhältnisse zu erhalten, und die Geschwindigkeit, mit der das Thermo- 
meter die Temperatur der Flüssigkeit annimmt, hängt mehr von der 
Dicke der Glaswand als von der Menge des Hg ab. 

Der Wert von Ü ist daher beim !/,o00°-Thermometer gefunden 
worden: Ü = ca. 6-4 (bis 6-8) x 2-3026, wenn die Hg-Säule fällt, und 
Ü=ea.83x 2.5026, wenn dieselbe steigt. Der Wert von € ist beim 
/,,0°-Thermometer gefunden worden: Ü=ca.35x 2.3026 wenn die 
Hg-Säule fällt, und C=ca.5x 2.3026, wenn dieselbe steigt. 

Also nimmt mein !/,000°-Ihermometer rascher die Tempe- 
ratur der Flüssigkeit an als mein "/,o00°-Thermometer, und der 
Grund dafür muss offenbar darin liegen, dass beim "/,,00°- Thermometer das 
Glas mehr ausgeblasen werden musste. Auch ist diese Geschwindigkeit 
sehr wesentlich verschieden, je nachdem die Hg-Säule steigt oder fällt, 
d.h. nicht von der Reibung in der Kapillare unabhängig. (Das 
zeigt unter anderem, dass man die Geschwindigkeit der Kry- 
stallisation nicht in Kapillaren untersuchen kann.) 


Xll. Einfluss der Zimmertemperatur auf die abgelesene 
Gefriertemperatur und die abgelesenen Gefrierpunktsdepres- 
sionen. 

Bei der Ausführung eines Gefrierversuches befindet sich die Kugel 
und ein Teil des Hg-Fadens in der Flüssigkeit, ein kleiner Teil ist dem 
Luftbade und der bei weitem längere Teil ist der Zimmertemperatur 
ausgesetzt. Da wir mit verdünnten Lösungen zu thun haben und das 
Bad nur um 0-1° oder 0-2° variiert, so nehmen wir an, dass die ersten zwei 
kleineren Teile des Ag-Fadens bei allen Versuchen derselben Temperatur 
ausgesetzt sind, dagegen ist der letztere seiner ganzen Länge nach der 
Zimmertemperatur ausgesetzt, die mehr oder weniger beträchtlich variieren 
kann. Diese Korrektion kann nicht sehr genau bestimmt werden, in- 
folgedessen wird diese Fehlerquelle, wo sie, wie beim !/, „9 °- Thermometer, 
nicht unbedeutend ist, die Resultate bei den Gefrierpunkten immer mehr 
oder weniger beeinflussen. Die Korrektion kann nicht genau bestimmt 
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werden aus folgenden Gründen: verschiedene Teile des Hg-Fadens wer- 
den ein jeder der ganzen Länge nach einer bestimmten Temperatur 
ausgesetzt; die wärmeren Teile werden durch die kälteren gekühlt und 
gleichzeitig von der umgebenden Temperatur durch die Glaswand der 
Kapillare gewärmt. Gleichgewicht in der Temperatur der Kapillare tritt 
ein, wenn ein jeder Teil des Hg-Fadens ebensoviel Wärme durch Küh- 
lung verliert als durch Erwärmung gewinnt; daher ist die thatsächliche 
Temperatur der verschiedenen Teile des Hg-Fadens unter der höchsten 
(Zimmer) und über der niedrigsten (Luftbad, Flüssigkeit) umgebenden 
lemperatur, und dieselbe lässt sich nicht genau berechnen, da die Ge- 
schwindigkeit der Prozesse der Erwärmung von vielen variablen Fak- 
toren abhängt: die Länge der Teile, die Dicke der Glaswand der Ka- 
pillare u.s.w. Trotzdem ist eine Korrektion anzuwenden, um den Fehler 
hier wenigstens zu einem grossen Teile zu heben. 

Da die ersten zwei (kleineren) Teile des Hg-Fadens immer fast 
(lenselben Temperaturen ausgesetzt sind, so kommt nur der aus dem 
korke herausragende, der Zimmertemperatur ausgesetzte Teil in Betracht. 
Die Korrektion ist hier in derselben Weise wie Biot, unter analogen 
Verhältnissen (zwei Teile des Hg-Fadens sind von zwei Flüssigkeiten 
verschiedener Temperatur umgeben; die eine bleibt konstant, die andere 
variiert) angewandt hat. Die Berechnung wird hier unter Berücksich- 
tigung einiger weiterer Punkte ausgeführt. 

Der Ausdehnungsko£ffizient des Hg ist 0-000180 (bei 20°), der von 
Glas 0-000008, folglich haben wir für den Gefrierpunkt (Siedepunkt) 

2: = 4, — (0.000180 — 0.000024) 2, (by — Ü), (A) 
wo 4, die Länge des herausragenden Hg-Fadens bei der Zimmertempe- 
ratur £ (£ kann > und << sein als £,) und dem Barometerdruck 760 mn 
(bei einer Gefrierpunktsbestimmung flüssige Säule + atmosph. Druck 
— 760 mm), A,, ist die Länge des herausragenden Hg-Fadens, wenn die 
Zimmertemperatur der Gefriertemperatur (Siedetemperatur) gleich, und 
der lastende Druck = 760 mm wäre. 

Wenn der atmosphärische Druck (760 + A) mm ist, so haben wir: 

= 4, — 0.000156 A,,( —O) + AB, (A) 
wo 3=0-00031° für mein "/,o00°- Thermometer und = 0-00015° für 
das ?/,00°- Thermometer. 

Haben sich bei einer Gefrierpunktsdepression die Zimmer- 
temperatur und der atmosphärische Druck geändert, so haben wir: 
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und 4-— Ar = 4, — Au: — 0.000156 12, (4, — £) 
— A kt FH B(A— A)). (I 
Hier ist A, — 4, die korrekte Gefrierpunktsdepression (oder Erhöh- 


ung des Siedepunktes), wenn der Hg-Faden die Gefriertemperatur des 
Wassers, resp. der Lösung besitzen sollte (als sollte es ganz eingetaucht 


sein), A— 4, ist die beobachtete Gefrierpunktsdepression (oder 
Steigerung des Siedepunktes), wenn die Zimmertemperatur £, resp. €’ war, 
4— 4 ist die Änderung des atmosphärischen Druckes in Millimetern, 


zählend vom Wasser (die flüssige Säule bleibt bei allen Versuchen die- 
selbe, kommt insbesondere für verdünnte Lösungen nicht in Betracht ). 

Bei konstantem atmosphärischen Druck (oder nach der An- 
wendung der Korrektion) wird (I) zu: 


’ - 


2 u — u 00H 

Bei konstanter Zimmertemperatur, da in verdünnten Lösungen 
t,—t, gesetzt werden kann: 

2 — Ar = A, — A, — 0.000156 (2, — Au) (td, — £) 

— [1 — 0.000156 (t, —t)} (A, — Au)- (1) 
Diese Gleichung giebt uns den experimentellen Fehler in den ab- 
soluten Werten der Gefrierpunktsdepression, wenn dieZimmer- 
temperater konstant, aber, von der Gefriertemperatur (des 
Wassers oder der Lösung) verschieden ist. 

A, — 44: ist die korrekte Depression, und die Skala, die den 
2,,— 4, direkt proportional, ist dieStandard-Skala. Die Gleichung (1”) 
erlaubt alle bei irgend einer konstanten Zimmertemperatur beobachteten 
Depressionen A, — A, auf die korrekten A, — 4; (ebenso den Skalenwert 
eines Thermometers) zu reduzieren. Bei der konstanten Zimmertempe- 
ratur = + 19 ist , —t=— 1°, und die ,— 4,’ die Gefrierpunkts- 
depressionen sind alle um 0.0156, zu gross; bei = 10°, um 
0.156 ®/, zu gross. 

Von grösserer Bedeutung sind die Variationen der Zimmertem- 
peratur. Um das Korrektionsglied in einfacher Form zu erhalten, 
wollen wir in verdünnten Lösungen A, = 4,’ annehmen, f, —E' gleich 
ty — € setzen, da {,—t, im Vergleich mit Z, —? nur sehr klein ist. 
Dann erhalten wir aus (D): 

A — Ar = A, — Ar: — 0.000156 2, (Ef — 8). (2) 
Hier ist ? die Gefriertemperatur (Siedepunkt) des Wassers, diejenige 
der Lösung. Also müssen alle beobachteten 4,— 4,” um das Glied 
0.000156 A, (#'— £) korrigiert werden, damit die A,, — A,,' erhalten werden. 
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Es ist sofort zu ersehen, dass, wo es sich um feine Messungen han- 
delt, diese Korrektion beim !/;g00°- Thermometer vernachlässigt 
werden kann, nicht aber beim "/,o00- Thermometer. Die ganze 
Skala des Y, 000 °- Thermometers = 0-58°, des "/,o0°-Thermometers —= 6-4°, 
(Die Thermometer sind so in den dicken Kork eingesetzt, dass O0 der 
Skala nahe an den Kork kommt.) Der abgelesene Gefrierpunkt des 
Wassers sei bei 0-4° der Skala am "/,o00 "Thermometer; unter denselben 
Umständen wird derselbe am "/, ,.0-Thermometer bei ca. 4° der Skala ab- 
gelesen werden. Hat sich nun die Zimmertemperatur geändert, sagen 
wir °—t=+ 1°, dann ist die Korrektion für das '/,o00°- Thermometer 
+ 0.000062 und für das !/,oo'-Thermometer + 0-00062. In den unge- 
wöhnlich dicken Wänden des Christ Church Laboratoriums und unter 
den Verhältnissen des englischen Klima erreichen die Variationen der 
Zimmertemperatur während des Tages gewöhnlich einen Grad, hier und 
da mehr; unter den gewöhnlichen Verhältnissen eines Laboratoriums 
sind diese Variationen der Temperatur bedeutend grösser. Das ist auch 
einer der wichtigen Gründe, warum man nicht ein Thermometer mit 
fixiertem Nullpunkt, sondern ein Beckmannsches bei feineren Mes- 
sungen benutzen darf. 

Bei seinen Bestimmungen der Nichtleiter (Wied. Ann. 51, 516) hat 
Loomis ein "/,,00- Thermometer mit fixiertem Nullpunkt benutzt. Keine 
Korrektionen für die Zimmertemperatur war ich im stande zu finden. 
Dasselbe ist auch bei Herrn Abegg bei seiner ersten Methode mit dem 
"0u°-Thermometer der Fall, mit der er abnormale Werte für Rohr- 
zucker fand. Dagegen kommt dieser Fehler bei Herrn Jones nicht in 
Betracht, da er ein ?’,,o00°- Thermometer benutzt hat. 


XIII. Bei der Benutzung von Hg-Thermometern, insbesondere mit 
engen Kapillaren, muss man sich wohl in Acht nehmen vor „rauhen 
Stellen“ und „toten Punkten“. Insbesondere ist das bei dem !/, 900 - 
[hermometer der Fall, wo die Masse des Hg gross ist und dieselbe 
schwierig ausgekocht werden kann. Nachdem Lewis ca. ein Jahr den 
Gefrierpunkt des Wassers auf derselben Stelle gehalten hatte, hatte sich 
dort an der Spitze der Hg-Säule, da die Thermometer immer bei Null 
gehalten wurden, eine „rauhe Stellung“ für einige mm gebildet, da die 
Spitze der Hg-Säule, beim Bewegen derselben in der Kapillare, alle 
Spuren der Unreinlichkeiten in derselben mitbewegt, mitreisst und in der 
Nähe des Gefrierpunktes, wo sie sich langsamer bewegt, in der Ka- 
pillare zurücklässt. Natürlich war nichts dabei zu sehen. Als ich 
später fand, dass mit und ohne Kapsel ich beim Wasser Werte er- 
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halten habe, die um ca. 0-0016° voneinander verschieden sind, habe 
ich diesen Unterschied zuerst der Eisbedeckung zugeschrieben, dann 
dem Unterschiede zwischen der wahren und scheinbaren Gefriertem- 
peratur, wenn die Konvergenztemperatur über der Gefriertemperatur 
sich befindet. Eine detaillierte Untersuchung zeigte jedoch, dass der 
Wert für diesen Unterschied unter meinen Bedingungen des Expe:i- 
ımentes unmöglich diesen Wert erreichen konnte. Da es keinem Zweifel 
unterliegen konnte, dass so ein Unterschied bestand, so war es auch 
sicher, dass diese Steigerung um 0-0016° hauptsächlich daher entstan- 
den ist, dass beim Herunterreissen der Kapsel mit dem Rührer durch 
diese grössere Erschütterung dem Hg-Faden ermöglicht wurde, den Wider- 
stand in der rauhen Kapillare vollständig zu überwinden. 

Ich habe daher später am Schlusse des Experimentes ein etwas 
stärkeres Klopfen beim Wasser benutzt, auch wenn ich einen neuen 
Einstellungspunkt benutzt habe. Noch frappanter waren die weniger ge- 
fährlichen „toten Punkte“, die auch später gefunden wurden. Unter 
diesem Namen bezeichne ich Punkte, die der Hg-Faden auch bei dem 
stärksten Klopfen nicht passieren kann, wenn der Gefrierpunkt nur 
wenige Millimeter über denselben liegt. Diese sind leicht zu erkennen, 
da der Meniskus des Hg-Fadens eine sehr verzerrte Figur bildet. 
Ich habe zwei solcher Stellen gefunden. Der einzige Weg, diese zu ver- 
meiden, ist, bei der Untersuchung solche Lösungen zu benutzen, deren 
(refrierpunkte nicht sehr nahe bei dem toten Punkte liegen. Da mein 
'o00”-Ihermometer von Götze selbst gemacht wurde, so ist diesem 
Nachteile beim Y/,,00°-Thermometer, wo die auszukochende Hg- Masse 
gross ist, ernste Aufmerksamkeit zu schenken. Aus diesen Gründen 
soll auch eine weitere, runde Kapillare beim ’/,,00°-Thermometer vor- 
gezogen werden. 


XIV. Über die Ablesungen beim !/,900°- und !/,90°-Thermo- 
meter u. Ss. w. 

Aus der sehr sorgfältigen Untersuchung, über welche das Komitee 
(Professor Rücker und F. E. Thorpe) der British Association South- 
hampton einen Bericht erstattete, ist zu ersehen, wie schwer es ist, eine 
Kapillare und Skala zu untersuchen. 

Das oben erwähnte Komitee hat nun gefunden, dass der wahr- 
scheinliche Fehler bei der Messung eines Hg-Fadens, wenn 0.01° (= 
ca. Ol mm, entsprechend den Zahlen aus der Besselschen Kurve 
0-0025 und aus den Bessel- und Thiesenschen Kurven sogar 0-.025° 
ausmacht. 
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Nun ist 0-01 beim !/,.0°-Thermometer 0-4mm lang (wenn die 
Skala = ca. 4°) oder 0-3mm (wenn die Skala —= ca.5°); beim !/,g00 
Thermometer dagegen ist 0-01° ca. 4 oder 53mm lang. Daher ist die 
obige Fehlerquelle 0-0006° bis 0.0008° beim "/,,0°- Thermometer, und 
nur 0-00006° bis 0.00008° beim "/,000°- Thermometer. Das ist nun 
schon das beste Resultat, das überhaupt erzielt werden kann. Während 
diese Fehlerquelle beim */,o00°- Thermometer noch zu vernachlässigen 
ist, bildet sie beim "/,,0°-Thermometer schon eine ernste Fehlerquelle. 

Die Frage ist nicht, ob man bis 0-Ol mm oder 0-001mm ab- 
lesen kann, sondern ob bei dieser Ablesung die Resultate bis 
auf diese Ablesung richtig sind. Vor allem bildet schon das Auf- 
tragen der Linien der Skala eine ernste Fehlerquelle, da sie für ge- 
wöhnliche Zwecke grob ausgeführt sind. Damit es einen Sinn hat, die 
\blesungen mit einer Mikrometerskala bis zu 0.004mm oder 0-0001° 
wie Herr Loomis zu machen, muss vor allem die Skala des Thermo- 
meters selbst unter dem Mikroskop mit derselben Genauigkeit und Fein- 
heit aufgetragen werden. Ich hatte zwar die Absicht, ein solches zu 
konstruieren; alle deutschen Thermometer, die bis jetzt von mir, Loomis, 
Abegg und anderen benutzt worden, sind aber mit keiner solchen 
Skala versehen. Unsere Skalenstriche, wenn dieselben ca. ’/),, mm dick 
sind und nicht immer gleich dick, nicht immer ganz richtig gesetzt sind 
bis zu 0.004mm, wie Herr Loomis abzulesen, hat keinen Sinn und 
kann keinen Sinn haben, und wo es einen Sinn hat, dort sind die 
experimentellen Bedingungen, wo es angewandt wird, ganz anderer Art. 
Schon das Zittern des Thermometers infolge des Klopfens und das Aus- 
einandernehmen und Zusammenstellen der Apparate für jeden Versuch 
macht diese Art Ablesungen zwecklos. Das ist, was ich konstatieren 
kann. Herr Loomis mag eine andere Erfahrung haben. 

Aus obigem ist klar zu ersehen, dass die Fehlerquellen, die aus 
‚ler Kalibration entstammen, sehr viel grösser sind beim "/, ,,°- Thermo- 
ıneter, als beim !/,o00°- Thermometer. Bemerkt sei noch, dass, wenn man 
ein Y,.0%- Thermometer bis zu 0-0001° ablesen will, man dasselbe nicht 
mit einem Hg-Faden =1°, wie Loomis, kalibrieren muss, sondern 
mit einem lmm langen Faden. 


XV. Über Fehler, die nichts mit der Methode zu thun 
haben. 


Nachdem ich nun (bier und in den anderen Abhandlungen) das 
Gleichgewicht, die Eigenschaften des "/,oo0- und Y,,0 Thermometer und 
«die verschiedenen Fehlerquellen, die für verdünnte Lösungen unbedingt 
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vermieden werden müssen, wenn man ein brauchbares Resultat erhalten 
will, behandelt habe, bleibt mir noch übrig, kurz die Fehler zu besprechen, 
die mit der Gefriermethode selbst nichts zu thun haben, die 
erhaltenen Resultate aber beeinflussen. Trotzdem wir über diese Fehler- 
quellen ganz im klaren sind, so sind sie doch keineswegs leicht zu ver- 
meiden. 

Zu diesen Fehlerquellen gehören: 1. ungenügende Kenntnis der ge- 
nommenen Stoffmenge; die Schwierigkeit, Wasser von stark hygroskopi- 
schen Körpern (wie Phenol) ganz zu entfernen; oft die Schwierigkeit, 
Krystallwasser ganz auszuscheiden. Diese Fehlerquellen machen die mole- 
kularen Depressionen in allen Konzentrationen um dasselbe Prozent zu 
klein. 2. Die Schwierigkeit, einen reinen, chemisch einheitlichen Körper 
zu erhalten, wo Krystallisation oder Destillation mehrfach (oft in Frak- 
tionen) unternommen werden muss und die zur Verfügung stehende 
Substanz nicht in genügender Menge vorhanden ist (oft ist eine solche 
Trennung überhaupt unmöglich); wo das spezifische Gewicht mit einer 
kleineren Stoffmenge, d. h. mit kleinerem Pyknometer oder mit einer 
nicht genügend konzentrierten Lösung bestimmt wurde. Diese Fehler- 
quellen machen die molekularen Gefrierpunktsdepressionen in allen Kon- 
zentrationen um dasselbe Prozent zu klein oder zu gross. 3. Die rich- 
tige Ausmessung von (refässen, Pipetten und die Darstellung der ver- 
schiedenen Konzentrationen. Diese Fehler wachsen gewöhnlich mit der 
Konzentration, sind aber Variationen unterworfen, da die Fehler hier 
davon abhängen, welche Pipetten, wie oft und welche Konzentrationen 
für die Darstellung der Lösungen benutzt wurden (für verdünntere Lö- 
sungen müssen auch verdünntere Konzentrationen der Ausgangslösung 
benutzt werden). Ich benutzte hauptsächlich eine 10cem Pipette mit 
dünnem Ausflussrohr. Doch wenn man bedenkt, dass verschiedene Kon- 
zentrationen verschiedene Adhäsion zur Glaswand der Pipette haben, 
dass der Ausfluss nie ganz vollständig gleich geschieht, so sind Fehler 
von 0-02 bis 0-05 cem schon hier allein anzunehmen. Das heisst nun: 


Depression 0-29), 0.5%, 
0-.02° 0 00004 0.0001 
0:05 0.0001 0-00u25 
0-10 0-0002 0-0005 
0.20 0.0u04 0-0010 


Wie man sieht, werden alle diese Fehler mit der Ver- 
dünnung ausserordentlich klein, in den konzentrierteren da- 
gegen können sie Werte erreichen, die bis in die 1 oder 2 
Tausendstelgrade hineinreichen können. Wir kümmern uns aber 
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nicht darum, da der °,Fehler allein für uns von Wichtigkeit ist. 
Die Wichtigkeit einer guten Gefriermethode für verdünnte 
Lösungen wird dadurch nicht um das kleinste vermindert. Der 
ganze Wert und Sinn, eine gute Methode für verdünnte Lö- 
sungen auszuarbeiten, besteht nur darin, dass die 0-001° oder 
0.002° Fehler u. s. w. nicht in den verdünnteren, wie bei manchen 
Methoden, auftritt, die die ganze Untersuchung in der betrefienden Re- 
gion unbrauchbar macht. Es folgt daraus auch, dass die Genauigkeit 
einer feinen Methode nur durch Repetition des Versuches mit dem- 
selben Wasser oder derselben Lösung untersucht werden kann. 

Wir müssen somit einen Unterschied zwischen dem Fehler der 
Methode und dem totalen Fehler der Resultate machen, der besser 
und schlimmer in jedem einzelnen Fall ausfallen kann, als der Fehler 
der Methode selbst es liefern würde. 

Wir haben somit gesehen, dass bei der Ausführung des Versuches 
in verdünnten Lösungen eine sehr grosse Reihe von Punkten be- 
rücksichtigt, eine grosse Reihe von Fehlerquellen vermieden werden 
und eine Reihe von Korrektionen angewandt werden müssen, damit 
ein gutes Resultat in verdünnten Lösungen erhalten und gesichert wer- 
den kann. Diese zerfallen in drei Klassen: 1. diejenigen, die mit 
der richtigen Einrichtung des Gleichgewichtes in Zusammenhang stehen, 
2. diejenigen, die aus den Eigenschaften des Hg-Thermometers ent- 
stammen, 3. diejenigen, die ausserhalb einer jeden Methode liegen. Wir 
haben weiter gesehen, dass alle Fehlerquellen, insbesondere bei 1. und 
2., die die Gefriermethode selbst bilden, bei meinen Versuchen so weit 
vermieden wurden, dass keine einzige Feblerquelle scheinbar mehr in 
Betracht kommen konnte. Indessen ist eine Korrektion nie im 
stande, einen Fehler vollständig zu heben, und der akkumulative 
Fehler der Methode kann bestehen, wenn man auch eine jede einzelne 
Fehlerquelle für sich nicht konstatieren kann. Immer kann eine Methode, 
wenn wir sogar von den Fehlern, die ausserhalb derselben liegen, ab- 
sehen, nur schlimmere und nicht bessere Resultate geben, als es aus 
dem eingehenden Studium der einzelnen Fehlerquellen folgt. Wenn ich 
auch den Wert der Fehlerquellen bei meiner Methode nicht näher 
kenne, so schätze ich ihn doch auf 1, 2, 3 Zehntausendstelgrade, und 
die spezifischen Depressionen in den verdünntesten Lösungen zeigen es 
it Sicherheit, dass dieser Fehler bei mir nicht grösser sein kann, dass 
ich vielmehr bei dieser Schätzung vielleicht etwas zu vorsichtig vor- 
gegangen bin. 
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Anhang. 


Seit die obige Untersuchung von 1395 in die Royal Society ein- 
geführt wurde, haben die Herrn Loomis u. a. in der Polemik, welche 
Resultate in verdünnten Lösungen die richtigen sind, gegen mich 
einige Angriffe gemacht, auf die ich bis jetzt nicht geantwortet habe, 
und zwar aus folgenden Gründen: meine Gegner waren zu persönlich, 
machten Behauptungen, ohne Beweise dafür zu liefern, also Behauptungen, 
die keinen wissenschaftlichen Wert besitzen können, dann zeigten sie 
auf jedem Schritt und Tritt, dass sie meine Abhandlungen entweder 
nicht oder nur flüchtig studiert haben, also nur Behauptungen auf- 
stellten, die mich überhaupt nichts angehen, und schliesslich war ich 
sicher, dass die wissenschaftliche Wahrheit für sich ihren Weg schon 
mit der Zeit finden wird, was nun thatsächlich später geschehen ist. 

Auf ein paar Punkte werde ich jedoch wohl antworten müssen, so 
ungern ich das thue, da eine Antwort aus der Beschreibung meiner 
Methode auf dieselben nicht direkt zu entnehmen ist. 

Herr Loomis vergleicht zwei Reihen von mir mit demselben Körper 
und findet in den konzentrierteren Lösungen, dass die molekularen Ge- 
frierpunktsdepressionen um mehr als 1, 2, 3 Zehntausendstelgrade sich 
unterscheiden, also ist nach Loomis meine Methode nicht so genau, wie 
ich es annehme (für die verdünnteren Lösungen sind seine Daten nicht 
richtig). 

Darauf antworte ich: 1. Ich habe mehrfach die Gründe angegeben, 
warum wir eine feine Gefrierpunktsmethode nur in den verdünntesten 
wösungen prüfen können, wenn man das an den Depressionen sehen 
will, da man sonst dieselbe nur durch Wiederholung des Versuches mit 
Jemselben Wasser oder derselben Lösung finden kann (siehe unter 
anderem XV). 2. Die mit einer Methode erhaltenen Resultate sollen 
auch schlimmer sein, als es aus dem Fehler der Methode allein folgt. 
Wenden wir das Loomissche Prinzip, die Genauigkeit einer Methode 
zu prüfen, an seinen eigenen Resultaten an, so gelangen wir z. B. bei 
der Phosphorsäure, wenn wir seine Daten mit denjenigen, die mit 
reiner Phosphorsäure ausgeführt wurden, vergleichen, zu „Fehlern der 
Methode“, die in mehrere Hundertstelgrad hineinlaufen, und das ist 
natürlich ein unmögliches Resultat. 3. Meine obigen Resultate sind 
über ein Jahr nacheinander erhalten worden, sind nicht mit denselben 


Stoffen aus der Fabrik bestimmt worden, auch sind die Stoffmengen 
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nach verschiedenen Methoden ermittelt worden, wie ich es in meinen 
Abhandlungen aufs klarste angegeben habe. 

Ganz im Gegenteil illustrieren auch die obigen Reihen die grosse 
Genauigkeit meiner Methode: 

Eine 0-01 molekular-normale Lösung eines Nichtleiters giebt 0.0187 ° 
Depression, also macht ein Fehler der Methode von 0-0001°, ca. 0-5 ©, 
Fehler in dem erhaltenen Resultate aus (mag es auf die spezifische oder 
molekulare Depression gerechnet werden); 0-0003° Fehler der Methode 
macht hier 1-5 %, Fehler in dem erhaltenen Resultate aus. Der Leser 
wird finden, dass in den obigen zwei Reihen, sowie in den anderen 
zahlreichen Versuchen von mir, der Wert der erhaltenen Konstanten 
in den verdünntösten Lösungen von der theoretischen Konstante oder 
von dem Mittelwert aus allen in einer jeden Reihe erhaltenen Konstanten 
sich nicht um einen grösseren Wert unterscheiden. Also ist meine 
Schätzung des Fehlers meiner Methode, insbesondere, wenn ich noch die 
Fehler, die mit der Methode selbst nichts zu thun haben, berücksichtige, 
richtig, und ich muss bemerken, dass es gerade meine Resultate in den 
verdünntesten Lösungen waren, die mich zur Schätzung des Fehlers 
meiner Methode auf 1, 2, 3 Zehntausendstelgrade führten. Wie ich 
darauf schon aufmerksam machte, hatte die sehr detaillierte Untersuchung 
aller Fehlerquellen gezeigt, dass keine derselben bei meiner Methode 
0.0001 erreichen kann; auch erhielt ich schon im Jahre 1894 Gefrier- 
punkte, die während längerer Zeit bis auf 0-0001° konstant blieben, wie 
ich dann den Herrn Professoren A. Vernon-Harcourt und Esson in 
Christ Church gezeigt habe (diese Zeitschr. 19, 93. 1396). 

Nehmen wir nun mit Herrn Loomis an, dass der Fehler seiner 
Methode bei der Wiederholung des Versuches mit demselben Wasser 
nur 0-0015° ist, so macht das nach seiner eigenen Aussage bei einer 
0.01 molekular-normalen ca. 10 %/, Fehler aus. Also kann er, nach seiner 
eigenen Aussage, an Stelle von 1-87 den Wert 1-70 erhalten, wie es bei 
ihm der Fall ist, und seine Resultate könnten bei der 0-01 mol.-norm. 
Lösung ebenso 1-87 wie 1-70 sein, wenn der Fehler der Methode daran 
nicht haften würde. (Haftet an seinen Resultaten durch die gegebenen 
Einrichtungen der Methode immer derselbe Fehler von 0-0015°, so wer- 
den, wie es klar auf der Hand liegt, seine Resultate genau so abnehmen, 
wie wir es bei ihm finden.) Also hat Herr Loomis selbst gezeigt, dass 
seine Resultate in verdünnten Lösungen nichts über die van’t Hoffsche 
Konstante aussagen können, und Herr Dieterici könnte das ebensogut, 
wie ich, berechnen. 


Der Lescr hat schon gesehen, dass man den Fehler einer genauen 
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Methode nur schätzen kann; aus demselben Grunde können wir den 
Sinn der erhaltenen Resultate nur schätzen, d. h. wir sind gezwungen. 
in verdünnten Lösungen die Resultate im Lichte der Genauigkeit der 
Methode, im Lichte aller Fehlerquellen, im Lichte des theoretischen 
(regenstandes selbst und unter Berücksichtigung derjenigen Verdün- 
nungen, denen am meisten zu vertrauen ist, lesen, wenn wir uns den wah- 
ren Werten, die unter den erhaltenen Zahlen liegen, soweit wie möglich 
nähern wollen. Der Leser, hoffe ich, wird mir zugeben, dass diese Art 
Lesen von Zahlen, unter unseren Umständen, allein die richtige ist, 
und dass ein rein mechanisches Lesen von Zahlen hier nicht zulässig ist. 
Hätte Herr Loomis seine Zahlen im Lichte des Fehlers seiner Methode, 
wie er ihn selbst angiebt, gelesen, so hätte er sofort gefunden, was 
sein Wert 1-70 an Stelle von 1-87 bei einer 0-01 mol.-nerm. ausspricht, 
und er hätte es nicht erleben müssen, dass seine Daten von allen Seiten 
widerlegt werden. Jedenfalls will ich aber eines bemerken: wenn Herr 
Loomis oder jemand anderes, anders wie ich denkt und meine Zahlen, 
seiner Meinung nach, besser lesen und verstehen kann, als ich, gut, 
dazu sind ihm die Zahlen selbst vorgelegt, damit er und ein jeder 
andere es thun kann. Vielmehr wundert mich, dass Herr Loomis bei 
diesen seinen Ansichten uns ganz glatte Kurven der molekularen De- 
pressionen liefert. Er stellt Kurven der molekularen Depressionen für 
seine Resultate und für die meinigen, und Jones zusammen (Wied. Ann. 
1596). Damit ich aber glatte Kurven erhalten soll, müsste mein Fehler 
nicht 1, 2, 3 Zehntausendstelgrad sein, sondern ein Milliontel! 


Diese Arbeit ist in Christ Church Oxford im Jahre 1895 ausgeführt 
worden. 


London, August 1899 
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Farbwechsel beliehteter Substanzen. 
Von 
Heinrich Biltz. 


W. Marckwald teilt in diesem Bande der Zeitschrift auf S. 140 
einige interessante Beobachtungen über die Lichtempfindlichkeit ge- 
wisser organischer Substanzen mit, für die er den Namen „Phototropie* 
vorschlägt. Den von Marckwald für diese Erscheinung angeführ- 
ten Beispielen möchte ich einige weitere anschliessen, die den Vor- 
zug leichter Zugänglichkeit haben. Und zwar zunächst das Benzalle- 
hydphenylhydrazon, dessen Lichtempfiudlichkeit schon der Entdecker 
E. Fischer!) angiebt. Dass Pleochroismus vorliegt, konnte Professor 
Deecke?) bei der optisch krystallographischen Untersuchung eines von 
mir dargestellten Präparates nachweisen. Dem Benzaldehydphenylhydr- 
azon schliesst sich das eine bisher bekannte Kuminilosazon an, ferner 
die beiden Anisilosazone und die beiden Piperilosazone. Diese Osazone 
sind erst in letzter Zeit beschrieben?) worden; die «-Ösazone können 
mit Leichtigkeit aus den Phenylhydrazonen der entsprechenden Aldehyde 
(Anisil-«-osazon aus Anisaldehydphenylhydrazon) durch Oxydation mit 
Luft in alkalisch - wässerig- alkoholischer Lösung, die 3-Osazone aus 
diesen durch Umlagerung erhalten werden. Für eine krystallographisch- 
optische Untersuchung bietet die Mehrzahl der genannten Osazone die 
Unbequemlichkeit, dass sie unter gewöhnlichen Umständen nur schr 
kleine Krystalle liefern; wahrscheinlich wird man aber grössere Kry- 
stalle gewinnen können, wenn man aus Alkohol oder ähnlichen Lösungs- 
mitteln unter Druck umkrystallisiert, wie dies beim Kuminilosazon von 
Wienands#) ausgeführt worden ist. 

Sämtliche genannten Körper sind gelb oder grauweisslich gelb ge- 
färbt und werden beim Belichten rot, resp. orangerot; bei trübem Tages- 
lichte genügt meist eine Stunde, um eine starke Färbung zu erhalten. 
Im Dunkeln kehrt die ursprüngliche Farbe zurück, selbst wenn die Be- 


ıı E. Fischer, Lieb. Ann. 190, 135 (1877). 

», H. Biltz, Lieb. Ann. 305, 170 Anmerk. (1899). 

s, H. Biltz und A. Wienands, Lieb. Ann. 308, 1 (1899. 
*) Dissertation Kiel 1899. Seite 18. 
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lichtung wochenlang gedauert hat!). Dasselbe geschieht in wenigen 
Minuten, wie ich nach Kenntnisnahme der Marckwaldschen Arbeit an 
meinen Präparaten feststellen konnte, wenn die belichtete Substanz aut 
etwa 90° erhitzt wird. 

Interessant ist, dass die beiden Benzilosazone, die beiden Salicyl- 
osazone und das Vanillilosazon durch Belichtung nicht verändert werden. 
Vielleicht ist es in der Klasse der Osazone möglich, einen Zusammen- 
hang zwischen Konstitution und Farbwechsel bei der Belichtung zu 
finden. Auf jeden Fall soll, wie es bisher geschehen ist, bei der weiteren 
Untersuchung von Osazonen, die unter meiner Leitung in Angriff ge- 
nommen ist, auf diese Erscheinung geachtet werden. 


ı, A, Wienands, Dissertation Kiel 1899, Seite 18. 
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Kryoskopische Untersuchungen über die Konstitution 
der Säureamide. 


Nach Versuchen von M. Dohrn. 
Von 
K. Auwers. 


Mit 5 Figuren im Text.) 


Frühere Untersuchungen !') von mir und meinen Mitarbeitern hatten 
ergeben, dass für das kryoskopische Verhalten von Säureamiden mit 
geringen Abweichungen die gleichen Gesetzmässigkeiten bestehen, wie 
sie sich bei dem Studium der Phenole ergeben haben. Säureamide sind 
nämlich in Lösungsmitteln wie Benzol und Naphtalin im allgemeinen 
kryoskopisch abnorm, und zwar in höherem Grade als die Phenole; die 
Anomalie verschwindet jedoch oder wird vermindert, wenn ein Anilid 
in Nachbarstellung zur Imidogruppe einen stark negativen Substituenten 
enthält. 

Die Frage nach der Konstitution der Säureamide, d. h. ob diese 
Verbindungen dem Schema I oder II: 

Ö OH 

a I. R—-N=(/ 
® R 
entsprechen, musste noch offen gelassen werden, wenn auch einzelne Be- 
obachtungen mehr für die Richtigkeit der älteren Formulierung I sprachen. 

Wie ich bereits am Schlusse meiner letzten Abhandlung über diesen 
Gegenstand andeutete, habe ich im weiteren Verlauf dieser Arbeiten 
die Frage durch eine vergleichende kryoskopische Untersuchung von 
Thiophenolen und Thioamiden zu lösen gesucht. 

Hierbei war folgende Überlegung massgebend: Merkaptan und das 
Thbiophenol hatten sich bei früheren Untersuchungen ?) im Gegensatz zu 
den Alkoholen und dem gewöhnlichen Phenol als kryoskopisch normale 
Substanzen erwiesen, und es wurde damals daraus der Schluss gezogen, 


’ 
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dass eine SH-Gruppe nicht wie eine OH-Gruppe kryoskopische Ano- 
malien hervorrufen könne. Die Berechtigung dieses Schlusses war zu- 
nächst durch die Untersuchung einer grösseren Anzahl von Thiophenolen, 
namentlich solcher mit negativen Parasubstituenten, zu prüfen. Be- 
stätigten diese Versuche obigen Schluss, so konnte eine vergleichende 
kryoskopische Prüfung von Säureamiden und Thioamiden Aufschluss 
über die Konstitution dieser Verbindungen geben. 

Nach der alten Formulierung beispielsweise des Benzanilids und 
des Thiobenzanilids 

0 Ss 
(H,—(X und (,H,—(X 
“NHC,H, NHC,H, 


enthalten beide Verbindungen die Gruppe NHC,H,. Auf die An- 
wesenheit dieser Gruppe wäre die kryoskopische Anomalie des Benz- 
anilids zurückzuführen, da eine C'O-Gruppe nach den bisherigen Be- 
obachtungen niemals Anomalie veranlasst. Dann wäre aber zu erwarten, 
dass auch die analoge Thioverbindung kryoskopisch anormal ist, da sie 
die gleiche wirksame Gruppe enthält. 

Benutzt man dagegen für die beiden Substanzen die desmotropen 
Formeln ; OH ; SH 

0, H,—(X und (,H,—(X z 
\NC,H, \NC,H, 
so würde die Anomalie des Benzanilids durch die Hydroxylgruppe be- 
dingt sein. In diesem Falle wäre zu vermuten, dass das Thioderivat 
im Gegensatz zur Stammsubstanz kryoskopisch normal ist, da in ihm 
das kryoskopisch wirksame Hydroxyl durch das unwirksame Sulfhydryl 
ersetzt ist. 

Die zu diesem Zweck von Herrn M. Dohrn ausgeführten Versuche 
sind in den folgenden beiden Tabellen zusammengestellt. Die Bestimm- 
ungen, ebenso wie alle weiter unten mitgeteilten, wurden in der früher 
beschriebenen Weise in Naphtalin ausgeführt. Die Kurven sind in der 
von Auwers und Orton!) angegebenen Weise konstruiert worden, d.h. 
als Abscissen dienen die Konzentrationen der untersuchten Lösungen, 


ausgedrückt durch die Anzahl Hundertstel g-Moleküle (1) gelöster 
Substanz in 100 g Lösungsmittel; als Ordinaten die Abweichungen der 


gefundenen Molekulargewichte vom theoretischen, ausgedrückt in Pro- 
zenten des letzteren. Um die Deutlichkeit nicht zu beeinträchtigen, 


!; Diese Zeitschr. 21, 337 (1896). 
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sind einzelne Kurven, die mit anderen fast zusammenfallen, in der Zeich- 
nung fortgelassen worden. 
Das Material für diese und die folgenden Versuche wurde zum 


grössten Teil von Herrn Dohrn dargestellt. 


Einige Präparate wurden 


uns von den Herren L. Gattermann und A. Pinner zur Verfügung 


gestellt, denen ich hierfür bestens danke. 


Angaben über Darstellung 


und Eigenschaften, sowie analytische Bestimmungen einiger noch nicht 
beschriebener Verbindungen finden sich in der Dissertation des Herrn 


Dohrn!). 

Lö | Beobachtet | g-Substanz | = — | Getuna. | Adreichung 
g-Wösung®- | g.Substanz | "eoDachieie | Zuf100g Lö- | auf rg 
mittel | | Erniedrig. | sungsmittel | ee | Mol.-Gew. | en 
Tabelle 1. 

Thiophenole. 

SH 
EN 
1. Thiophenol, | (,H,S = 110 
7 4 
10-0 0.0931 0-591 0-93 0-85 109 — 12 
. 0.2742 1-679 2.74 2.49 113 + 24 
R 0.5889 3-426 5-89 5-35 119 + 78 

SH 
PER 
2. p-Thiokresol, | | = GH,S — 124 
7 
ch, 
10.0 0.1273 0.662 1-27 1-03 133 + 70 
= 0.3625 1-908 3-63 2.92 131 + 57 
. 0.5536 2.856 5-54 4.47 134 + 78 
r 0-9182 4.636 9.18 7-40 137 + 10.2 
SH 
AN 
3. »-Chlorthiophenol, f ] = (,H,CIS —= 144-5. 
eg 
cl 
10-0 0-.1097 0.541 1-10 0.76 140 — 3.2 
“ 0.2497 1.180 2.50 1-73 146 + 10 
. 0-4975 2.350 4.08 3-44 146 + 10 
Rr 0.9064 4.257 9.06 6-27 147 + 16 


!) Heidelberg 1899. 
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g-Substanz Mol gubst. | _ | Abweichung 
g-Lösungs- Beobachtete 2 a 100 auf | Gefund, vom theoret, 
- g-Substanz Auge , auf 100g Lö- . | . 
mittel Erniedrig. Bun er‘ 1g-Mol Lö- | Mol.-Gew. Mol.-Gew. 
sungsmittel | sungsmittel | in Prozenten 
SH 
\OCH, i 
4. Methoxy-m-thiokresol, _ = (,H,.50 = 154. 
CH, 
10.0 0.0850 0.343 0-85 0-55 171 + 11-0 
0.2933 1-192 2-93 1-90 170 + 10-5 
0.5884 2.298 5-88 3-82 177 + 14-8 
0.9984 3-92. 9.98 6-48 176 —- 14-0 
SH 
/ \ 
5. p-Methoxythiokresol, | — (,H,SO = 140. 
OCH, 
10:0 0.0824 0:402 0.82 0:58 141 + 10 
0.3513 1-597 3.31 2.36 143 + 2.2 
0.5719 2.665 5.72 4-08 148 - 58 
0.7189 3.370 7.19 5-13 147 + 52 
6. Amylmerkaptan, (,A,, SH = (0,H,,S = 104. 
10-0 0-0868 0.570 0-87 0-83 105 + 10 
0.3074 1:989 3-07 2.96 107 + 25 
0.6486 3.955 6-49 6.24 113 + 88 
0.7042 4-169 1.04 6-77 117 + 12.0 
7. Thiacetsäure, CH,COSH = (,H,0S = 16. 
10.0 0.1050 0-905 1:05 1-38 80 + 53 
0.2901 2.310 2.90 3-82 87 + 14.0 
0.3731 2.820 372 4.91 9 + 20-1 
0-4765 3.325 4.77 6-27 99 + 3041 
5u— - - m - - — — -_— 
| 
| I) 
BAR.» Thiacetsdüre 
F PIREIAETENNEN, EEE ENEERSEEAER VEERNERESCESEER WALGERERE EG. d. C02722 BEER > ‚ N 
3 | ei — | 1 Nethaxy-m-ithiohresal 
“ —— nd 1 er Fe 
> — | nn u: .. ea r ohresol 
R- " u — —n Thionhanol .-Thioh 
0 zuge ne L 
y „> l r-Chlorthionhenol 
Iı$ | | | I 
F | | | 
ı3 | | | | | | 
2 Mol Substanz in 100 ls tal | 
u 8! x in I00g. Lösungsmittd Bd Pe Eu: 
0 1 2 3 + J 6 7 8 


Fig. 1. 
Thiophenole, 
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EEE : "Tim u 
g-Lösungs- | g-Substanz | Beobachtete Ion 5 ' 10 e ’ Gef. | vom theoret 
i ri - - )l.-G I Ol,- Ww. 

mittel Erniedrig. | sungsmittel nd | Mol.-Gew. | ı oz 

Tabelle 2. 

Thioamide. 

CS.NAH, 

Thiobenzamid,  |—= (,H,NS = 187. 
tz 

10-0 0-0945 0.493 0-95 0.69 132 — 3-5 
Rn 0.2649 1-160 2.65 1-93 158 + 15-0 
N 0.5779 2-227 5-78 4:22 179 -+ 80.7 
K 0-9645 3.380 9.65 7:04 197 + 43.7 

NH.CS.CH, 
Be 
Thioacetanilid, |= 0,H,NS = 151. 
kg 

10-0 0.1009 0-480 1-01 0.67 145 — 3-9 
. 0.2546 1-065 2.55 1-69 165 + 91 
4 0.5514 2.111 5-51 3-65 180 + 19.3 
2 0.8887 3-042 8-89 5.88 202 ı- 33-5 

Thioacetamid, OH,—CS—NH, = (,H,NS = 15. 
10:0 0.0924 0.795 0.92 1-23 80 + 69 
„ 0.2837 2-005 2.84 3-78 98 + 30-2 
Thioanilid der p-Äthoxy-m-toluylsäure, 
Ri DNH.0S »0C,H, = C,H, N0S = 271. 
er CH, 

10.0 0.1088 0.271 1-09 0-40 277 + 2-7 
Pr 0.3089 0.751 3-09 1-14 284 + 47 
„ 0.6041 1-438 6-04 2.23 290 + 6-9 
„ 0-9013 2.072 9.01 3-33 300 + 10-8 

Thioanilid der Anissäure, 
& DNH.0S S0CH, — 0,H,N08 — 243. 
% a 

10.0 0.1000 0.290 1.00 0-41 238 — 21 

„ 0.3126 0-851 3-13 1-29 253 + 43 
0.6035 1.570 6-04 2-48 265 + 91 
.; 0.9204 2.301 9.20 3.79 276 + 13-6 
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Thioamide. 


Tabelle 1 und Figur 1 zeigen, dass Thiophenole entsprechend der 
oben gemachten Voraussetzung thatsächlich allgemein kryoskopisch nor- 
ınal zu sein scheinen, da beispielsweise auch das »-Methoxythiophenol 
in dem sich in Parastellung zum Sulfhydryl die stark anomalisierend 
wirkende Methoxylgruppe befindet, keine Anomalie aufweist. Versuche 
zur Darstellung von Thiophenolen mit noch kräftigeren negativen Sub- 
stituenten, namentlich der nebenstehenden Verbindung 

sp Stiessen leider auf solche Schwierigkeiten, dass die Gewinnung 

genügender Mengen völlig reiner Präparate nicht gelang. 

Im Gegensatz zu den Thiophenolen gehören, wie Tabelle 2 

\ / und mehr noch Figur 2 lehren, sämtliche untersuchte 'Thioamide 

CHO zu den kryoskopisch abnormen Körpern, schliessen sich also den 

gewöhnlichen Säureamiden an. Die Anomalie ist bei ihnen allerdings 

erheblich weniger ausgeprägt als bei den Säureamiden, jedoch unver- 
kennbar. 

Auf Grund der früheren Ausführungen wäre demnach den Thio- 
amiden und in Analogie auch den gewöhnlichen Amiden das alte Schema 


NNHR \NHR 


beizulegen. 

Gegen die Zulässigkeit dieses Schlusses lässt sich jedoch ein Ein- 
wand erheben. Nach Beckmanns Beobachtungen, die durch die Ver- 
suche anderer Forscher bestätigt worden sind, pflegen kryoskopische 
Anomalien um so stärker aufzutreten, je schärfer ausgeprägt der sauere 
Charakter einer Substanz ist. So liefern beispielsweise Säuren schon 


= a ah u a 
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in sehr verdünnten Benzol- und Naphtalinlösungen viel zu hohe Mole- 
kulargewichtswerte, während Alkohole und Phenole in etwa 1 °/,iger 
Lösung normal sind. Bekannt ist ferner, dass die kryoskopischen Ab- 
weichungen des Phenols und seiner Homologen durch Eintritt eines 
para- oder metaständigen negativen Substituenten in der Regel bedeutend 
verstärkt werden. 

Man kann sich daher vorstellen, dass auch eine an und für sich 
unwirksame Sulfhydrylgruppe durch den Einfluss acidifizierender Nach- 
bargruppen befähigt werden kann, kryoskopische Anomalien hervorzu- 
rufen. Thiophenole sind bekanntlich nur schwach sauere Verbindungen, 
während in den Thioamiden der Säurecharakter wesentlich stärker her- 
vortritt. Es war daher möglich, dass das Sulfhydryl zwar in den Thio- 
phenolen keine kryoskopische Anomalie zu bewirken vermag, wohl aber 
in den stärker sauren Thioamiden, und hierauf das verschiedenartige 
Verhalten der beiden Körpergruppen zurückzuführen ist. 

Um zu prüfen, ob eine Verbindung, die unzweifelhaft sulfhydryl- 


haltig ist und gleichzeitig einen stark sauren Charakter besitzt, kryo- 
’ y® 
NH 
untersucht. Thatsächlich erwies sich die Substanz als abnorm, denn 
ihre Kurve (vergl. Fig. 1) steigt ziemlich stark an. Allerdings ist die 
Thiacetsäure sehr hygroskopisch, was die Bestimmungen erschwerte, je- 
doch können etwa anhaftende geringe Feuchtigkeitsmengen nicht der 
Grund der Abweichung sein, da die Bestimmungen mehrfach mit un- 
mittelbar zuvor destillierten Präparaten ausgeführt wurden und stets 
das gleiche Ergebnis lieferten. 

Damit ist bewiesen, dass unter Umständen auch eine SH-Gruppe, 
nämlich wenn sie in Verbindung mit einem sehr stark sauren Radikal 
steht, Veranlassung zu kryoskopischen Anomalien geben kann. Dadurch 
wird aber die Beweiskraft der mitgeteilten Versuche zum mindesten 
sehr abgeschwächt, wenn nicht aufgehoben. 

Dagegen hat eine andere Versuchsreihe zu einem günstigeren Er- 
gebnisse geführt. 

Schon bei Gelegenheit der gemeinsam mit Pelzer*) durchgeführten 
Untersuchung der Säureamide habe ich kurz die Frage gestreift, ob 
kryoskopisch stark wirkende Substituenten nur dann Anomalien aufzu- 
heben im stande sind, wenn sie sich in Orthostellung zu einer gleich- 
falls im Benzolkern haftenden Hydroxyl-, Amido- oder Imidogruppe 


skopisch abnorm sein kann, wurde die Thiacetsäure, CH,—( 


*) Diese Zeitschr. 23, 449 (1897). 
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befinden, oder ob sich diese Wirkung auch dann äussert, wenn diese 
Gruppen in eine zu dem Substituenten orthoständige Seitenkette einge- 
treten sind. Zu diesem Zweck wurde damals das Benzylacetamid samt 
seinem Ortho- und Paranitroderivat untersucht. Wie zu erwarten war, 
erwies sich die erstere Annahme als richtig: während sich das o-Nitro- 
vr \NHCOCH, . 
acetanilid, NO °, im Gegensatz zu dem stark abnormen 
\ Vi ji > 
Acetanilid vollkommen normal verhält, ist das o-Nitrobenzylacetamid, 
\CH,. NHCOCH,, ungefähr ebenso abnorm wie das Benzylacetamid 
. selbst oder sein Paranitroderivat. 
‚NO, 
Zur Ergänzung dieser Beobachtungen hat 
Herr Dohrn das Benzaldoxim und den Benzylalkohol, sowie die Ortho- 
und Paranitroderivate beider Substanzen kryoskopisch untersucht. 
Tabelle 3. 


m | Molg 1 Abwei hun 
-Substanz Subst. eic 4 
g-Lösungs- Beobachtete 8 100 auf Gefund, vom theoret. 
g-Substanz auf 100g Lö- | 1 Ka | ‚ } 
mittel Erniedrig. | sungsmittel | ki nk Mol.- Gew, En 
CH=NOH 
ge 
Benzaldoxim, = 0H,NO = 121. 
\V 

10-0 0.1015 0-564 1-01 0-84 124 + 26 
u 0-3089 1-451 3.09 2.55 147 + 21-4 
u. 0.6301 2.620 6-30 5-21 166 + 37.1 
” 0-9494 3-615 9.49 7-85 181 + 49.7 

CH-NOH 
A NNO 
o-Nitrobenzaldoxim, | ?— 0H,N,O, = 166. 
er 

10-0 0-1057 0-426 1-06 0.64 171 + 31 
re 0-3016 1:103 3-02 1-82 189 + 13-7 
2 0-5202 1:781 5-20 3-13 202 + 21-4 
e 0-5955 1-970 5-96 3-59 209 + 25-6 

CH=NOH 
FR 
p-Nitrobenzaldoxim, |= C,H,N,0, = 166. 
Yo, 

10.0 0.1138 0-462 1.14 0.69 170 + 23 
u 0.3346 1:245 3-35 2-02 186 + 11-7 
= 0.6469 2.201 6-47 3-90 203 + 22.2 
er 0-9405 3-126 9.41 5-67 208 + 25-0 


g-Substanz Mol Subst. 
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Abweichung 


3 
Bi 
1 
3 


g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete auf 100g 15- | 10 auf Gefund, ‚ vom theoret. 
mittel Erniedrig. | sungsmittel | runde Mol.- Gew. | nn 
CH,0H 
Benzylalkohol, = (H,O = 10. 
10-0 0-.0987 0-640 0:99 0.91 106 — 15 \ 
0.3296 1-915 3:30 3-05 119 + 10-0 | 
0.6336 3-350 6-34 5-86 131 + 20.9 
0-7351 3-658 7-35 6-81 139 + 28.3 
CH,OH 
/Nxo, 
o-Nitrobenzylalkohel, = (,H,NO, = 153. 
\ & / 
10.0 0-1002 0.482 1:00 0-66 143 — 63 
0:3049 1-330 3-05 1:99 158 + 34 
0.6014 2.442 6-01 3-93 170 + 11.0 
0:9064 3-445 9.06 5-92 182 + 18.7 
CH,OH 
p-Nitrobenzylalkohol, = (,H,NO, = 158. 
nr ; 
\V/ 
No, 
10.0 0:0905 0:368 0.91 0-59 170 + 10-9 
„ 0-.2719 1:098 2-72 1-78 171 + 11-6 
” 0-5607 2.181 5-61 3-66 177 + 159 
„ 0-8344 3-048 8.34 5-45 189 + 23-4 
Tagen an: Sa —- 
| I | | | | | laxım 
ri | | | „Ir | | i 
: R £ | ernten | —| | a Prag Aura I 
TS AZ > Fhtrobenzylalkohol 
8 ——ii ‚ylatkohol 
3 | 
oz | | 1 
j | 
u | Met Substanz in 100g Lunungsmisct | E | 
1 2 3 + $ 6 7 8 
Fig. 3. i 


Benzaldoxime und Benzylalkohole. 


Wie Tabelle und Figur zeigen, bestätigen diese Bestimmungen 
durchaus die früheren Beobachtungen, denn irgend ein wesentlicher 
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Unterschied zwischen der Anomalie der Stammsubstanzen und der ihrer 
Nitrierungsprodukte ist nicht vorhanden. 

Man darf aus diesen 'Thatsachen den schon in Anbetracht des 
Unterschieds zwischen dem kryoskopischen Verhalten der meta- und 
parasubstituierten Phenole a priori wahrscheinlichen Schluss ziehen, 
dass ein Substituent nur dann die Anomalie seiner Stammsubstanz ab- 
schwächt oder vernichtet, wenn sich der Substituent und die Gruppe, 
welche die Anomalie hervorruft, an benachbarten Kohlenstoffatomen 
befinden. 

Auf Grund dieser Feststellungen kann aber das kryoskopische Ver- 
halten bestimmter substituierter Säureanilide zur Ermittelung der Kon- 
stitution dieser Verbindungen dienen. 

Nimmt man beispielsweise Benzanilid und führt einen stark nega- 
tiven Substituenten, etwa eine Nitrogruppe, das eine Mal in den einen 
Benzolkern, das andere Mal in den anderen, jedesmal aber in Ortho- 
stellung ein, so erhalten die isomeren Körper nach der alten Auffassung 
die Formeln: 


x x z zu ° 
. —C0—_NH—( und IL ya CO-NH—< 
\ Pi 2“ z / 
NO, NO, 
o-Nitrobenzanilid Benz-o-nitroanilid 


denen die desmotropen Formeln: 


Et Due 5 ı Il Sell . vd 
8 < Pe x PR unc a. € F Om a , 
NO, OH OH No, 
gegenüberstehen. 


Nach dem, was eben über den Wirkungsbereich der Substituenten 
ausgeführt und durch Beispiele belegt worden ist, sollte ein Körper 
von der Formel I wie das Benzanilid selbst kryoskopisch abnorm, der 
isomere Körper II aber normal sein. Sind aber die Formeln Ia und 
la richtig, so sollten sich beide Körper abnorm verhalten, da die Nitro- 
gruppe in beiden Fällen auf die Hydroxylgruppe keinen Einfluss aus- 
üben kann. 

Substituenten in anderer als Orthostellung sollten das kryoskopische 
Verhalten der Stammsubstanz nur in untergeordnetem Masse beeinflussen, 
gleichgültig, in- welchen Kern sie eintreten, und gleichgültig, welche 
Formeln, ob mit oder ohne Hydroxyl, richtig sind. 


Bestimmungen an einer Anzahl substituierter Benzanilide sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


> KT EN PN 


Tabelle 4. 


Substituierte Säureanilide. 
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10.0 0:.1022 
” 0.3000 
er 0-5100 
. 0-7446 


4, m-Nitrobenz-o-toluid, 


0.261 
0.738 
1.195 
1.631 


+ 
5. Benz-o-nitroanilid, \ 


10-0 0.1032 


„ 0.3161 
„ 0.6135 


0.290 
0.881 


3 
DO0-NHL h ala 


1.02 0-40 
3:00 1-17 
5-10 1.99 
7-45 2.91 

No, 
% 

BR 
1.03 0-43 
3-16 1-31 
6-14 2.54 


1.715 


, Mol g Abweichur 
g-Lösungs- g-Substanz Beobachtete | eye | 10 auf | Gefund, vo 
mittel | Erniedrig. sungsmittel ee | Mol.-Gew., u uch 
NO, 
1. o-Nitrobenzanilid, 2009-BNZ >= (4HuN,0, = 242. 
10-0 0.1044 0.294 1.04 0-43 245 + 13 
0.3018 0.767 3-02 1.25 271 + 12.1 
0.3345 0.835 8.35 1:38 276 +142 
” 0.3775 0.923 3.78 1-56 282 + 16-6 
0.4392 1:040 4-39 1-82 291 + 20-4 
NO, he 
2. m-Nitrobenzanilid, Ü ICO-NHC N 0,8HuN,0, = Mi. 
" 4 N # 
10-0 0.1014 0.296 1-01 0-42 236 — 2.3 
„ 0.3018 0.784 3-02 1:25 266 + 97 
n 0.5934 1.391 5-93 2-45 294 + 21-6 
0.8886 1-897 8-89 3-67 323 + 33-6 
NO, CH, ; 
o-Nitrobenz-o-toluid, er SC0O—NH< >= (,H.N,0, = 356. 
a Kia / 
10-0 0.0686 0.192 0.69 0.27 247 + 37 
= 0.1166 0.310 1-17 0-46 260 + 14 
Pr 0.1653 0.411 1.65 0-65 278 + 84 
- 0.2069 0-496 2.07 0.81 288 + 12-4 
ir 0.2752 0-635 2.75 1-08 299 + 16-8 
No, CH, 


C,H,N:0, = 35%. 


270 
280 
294 
315 


246 
248 
247 


»CO— NH >= (0,H,N,0, = 22. 


+ 14 
+ 23 
+ 11 
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g-Substanz Mol Subst. re Abweichung 
g-Substanz Masberatahs auf 100g Lö- | 1W aut Ge. . | Ko zum. 
NO, No, 
: 6: 2 TR De ARIEN ie 
6. o-Nitrobenz-o-nitroanilid, »0O—NH< = (,H,N,0, 
ih it = 287. 
10-0 0.3155 0.710 3-16 1-10 307 + 68 
0-4237 0-959 4:24 1-48 305 + 62 
0.5279 1-215 5.28 1-84 300 + 44 
OCH, 
7. Benz-o-anisidid, € >CO-NH — (4H,NO, = M. 
+ N P4 
10-0 0.1085 0.336 1-09 0-48 222 — 18 
a 0.4114 1-248 4-11 1-81 227 + 02 
0.6173 1-830 6-17 2.72 233 + 25 
8. Benz-p-anisidid, 4 >OO—NHX y20CH, = C„H,NO, = 227. 
10.0 0.1050 0.323 1-05 0-46 224 — 12 
„ 0.4094 1-109 4:09 1-80 255 + 12-2 
Z 
9%. o-Methoxybenzanilid, No NH be = (,,H.,N0, = 27. 
\ # x ed 
OCH, 
10-0 0.1859 0.570 1-86 0-82 225 — 09 
m 0.5652 1.633 5.65 2.49 239 + 52 
u 0.7435 2.061 7-44 3:28 249 + 96 
M 0.8780 2.413 8-78 3-87 251 + 10.6 
E7) —_— Tan — ——— 
| | 
| | | m-Nitro- | 
| | benzanilid | 


| 


| oNitroben: dnilid 
oNitrobenz\o-toluid | 


teren 
m-Nitrobenz- 0-toluid 


Ben y anisidid 


en 


anılıd 


Nitrobenr+o- nitroanılid 
Benı-o-akisidid 


Abweich ntheor Mol. Gew. id Proc 


| 


a” " Mol Substanz in 100g Ihsungemitnl 
0 


Benz-o-nitroknilid 


7 


| 
| | 
| 
5 Fe 3 


Fig. 4. 


Substituierte Säureanilide. 
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Die Figur giebt meines Erachtens eine unzweideutige Antwort auf 
die gestellte Frage. Sämtliche Anilide, welche lediglich in der Säure- 
hälfte des Moleküls substituiert sind, verhalten sich anormal, ebenso das 
Benz-p-anisidid, welches einen Parasubstituenten in der basischen Hälfte 
des Moleküls enthält. Normal sind ausschliesslich die Derivate ortho- 
substituierter Aniline. Besonders charakteristisch ist der Unterschied 
zwischen den Kurven des o-Nitrobenzanilids und des isomeren Benz-o- 
nitroanilids, ebenso sind die Kurven der beiden Benzanisidide hervor- 
zuheben. Auch die Kurve des o-Nitrobenz-o-nitroanilids, das seiner ge- 
ringen Löslichkeit wegen leider nur in sehr verdünnten Lösungen unter-' 
sucht werden konnte, verdient Beachtung, denn sie zeigt, dass von den 
beiden Nitrogruppen des Körpers die in der basischen Molekülhälfte be- 
tindliche den ausschlaggebenden Einfluss besitzt. Der steile Verlauf der 
Kurve des o-Nitrobenz-o-toluids ist etwas überraschend, jedoch nicht in 
Widerspruch mit den anderen Beobachtungen, da Alkylgruppen kryo- 
skopisch einen geringen, bis jetzt nicht genau kontrollierbaren Einfluss 
ausüben. Auffallender ist die verhältnismässig schwache Anomalie des 
o-Methoxybenzanilids, die nicht vorauszusehen war; eine Neubestimmung 
des Körpers und ähnlicher Verbindungen wäre erwünscht. 

Nimmt man an, dass alle Säureamide gleichartig konstituiert sind, 
so sind die mitgeteilten Beobachtungen nur verständlich, wenn man den 
Säureamiden die ältere Formel erteilt, denn dass von zwei Körpern 
der Formeln 


(= N— S und Ph ng —= N— 
u > } : | \ 
No, OH OH NO, 
der erstere kryoskopisch abnorm, der zweite normal wäre, würde allen 
Erfahrungen auf kryoskopischem Gebiete widersprechen. 

Etwas anderes ist es, wenn man die Möglichkeit ins Auge fasst, 
dass die Säureamide nicht alle nack einem Schema gebaut sind, sondern 
teils Hydroxylverbindungen, teils hydroxylfreie Substanzen sind. Dass 
das Benz-o-nitroanilid kein Hydroxyl enthält, darf durch sein kryosko- 
pisches Verhalten als bewiesen betrachtet werden, während das anormale 
Verhalten des isomeren o-Nitrobenzanilids sich mit beiden oben aufge- 
stellten Formeln in Einklang bringen lässt. Lediglich auf Grund der 
kryoskopischen Untersuchung könnte man also dieses Amid im Gegen- 
satz zu dem isomeren Benz-o-nitroanilid als eine Hydroxylverbindung 
auffassen !). So lange jedoch nicht besondere Gründe für die Annahme 


', Ob wirklich eine Verbindung mit der Atomgruppierung -—C=N-— kryo- 
skopisch abnorm sein würde, lässt sich nicht voraussagen, da, wie ich früher 
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einer verschiedenen Konstitution beider Amide vorliegen, wird man sie 
beide als hydroxylfreie Substanzen betrachten, zumal auch das o-Nitro- 
benzanilid zu einem kryoskopisch normalen Körper wird, sobald ein 
zweiter negativer Orthosubstituent in die andere Hälfte des Moleküls 
tritt: das o-Nitrobenz-o-nitroanilid ist ebenso sicher hydroxylfrei wie 
das Benz-o-nitroanilid. 

Der hier geführte Nachweis, dass zum mindesten gewisse, wenn 


Y 


nicht alle Säureamide dem alten Schema RC entsprechen, 
‘NHR 

gilt natürlich nur für die Amide selbst, nicht für ihre Derivate, die sich 
bekanntlich zum Teil von den desmotropen, hydroxylhaltigen Neben- 
formen ableiten. 

In kryoskopischer Hinsicht ist hervorzuheben, dass durch diese 
Untersuchung der sichere Nachweis erbracht ist, dass nicht ausschliess- 
lich durch Hydroxylgruppen kryoskopische Anomalien hervorgerufen 
werden, sondern dass die Amido- und Imidogruppe hierzu ebenfalls be- 
fähigt sind. Dies gilt jedoch keineswegs für sämtliche Amido- und 
Imidoverbindungen, wie ja schon das normale Verhalten primärer aro- 
matischer Basen zeigt, die von Pelzer untersucht worden sind. 

Um den kryoskopischen Charakter sekundärer Basen und anderer 
Imidoverbindungen festzustellen, wurden von Herrn Dohrn die folgenden 
Bestimmungen ausgeführt. 


Tabelle 5. 


| +-Substanz Mol Ss Ist. ; ‚ Abe ; hi ” 

g-Lösungs- g-Substanz | Beobachtete une. 100 Cr |  Gefund. vom theoret- 

mittel | Erniedrig. | sungsmittel | un | Mol.-Gew. ’ ren 
1. Monomethylanilin, C,H,.NHCH, = (C,H,N = 107. 

10.0 0.1026 0.663 1-03 0:96 107 — 02 
= 0.3244 2-052 3:24 3-03 109 + 1-9 
Pr 0.5486 3.550 5-49 5-13 1067 — 0.3 
en 0.6326 4001 6-33 5-41 109 + 20 

2. Diphenylamin, 0,H,— NH—(C,H, = C,H,N = 169. 

10-0 0.1092 0-437 1-09 0-65 172 + 20 
A 0.3232 1.291 3:23 1:91 173 + 22 
.. 0.6271 2-486 6-27 3-71 174 + 3-0 
FR 0-9369 3-653 9.37 5.54 177 + 47 


nachgewiesen habe (diese Ztschr. 15, 33. 1894) die ähnliche Gruppe —C=CH— 
in offenkettenförmigen Substanzen keine Anomalie bedingt. | 
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a j Abweichung 
Gefund. vom theoret. 
Mol.-Gew. | Mol.-Gew. 


in Prozenten 


3. Piperidin, (,H..-NH = 6, H,N =&b. 


10.0 0.0912 0.629 
0.2554 1-886 
0-3868 2.768 
0.5156 3.613 


4, Furylimidoäther, 
10.0 0.0856 0.442 
, 0.3032 1.525 
ui 0.5838 2.845 
0-8250 3:908 


100 
93 
96 
98 


+ 17:7 
+ 99 
+ 13-4 
+ 15.8 


— (,H,NO, — 139. 


0.91 1-07 
2.55 3-00 
3-87 4-55 
5.16 6-07 
NH 
C,H,0.0/ 

NOCH, 
0-86 0.62 
3-03 2.18 
5-84 4.20 
8.25 5-93 


134 
137 
142 
146 


— 39 
— 13 
+ 19 
+ 48 
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5. Tolylimidoäther, C,H,(CH,) 


10-0 0.1064 0-463 
„ 0.2838 1.221 
„ 0.6117 2.619 


0.8893 3-758 
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Imidoverbindungen. 
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X —= (,BH,N0 = 163. 
0C,H, 
1-06 0.65 159 — 27 
2.84 1-74 160 — 17 
6-12 3-75 161 — 10 
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e-Lösungs- g-Subetanz Beobachtete er 0 oe Gefund. vom dsaret 
mittel . Erniedrig. . 1g-Mol Lö- Mol.-Gew. Mol.-Gew. 
sungsmittel sungsmittel in Prozenten 
NA, 
Urethan, co‘ = (,H,NO, = 39. 
‘0C,H, 
10-0 0.0984 0.691 0-98 1-11 98 —- 10-4 
0.3132 1:795 3-13 3-52 120 + 35-2 
0.6230 2:998 6-22 6-99 143 + 60-8 
0-9410 3-897 9-41 10-57 167 +87.2 
NHC,H, 
Phenylurethan, 0X = (6, H.,NO, = 165. 
0C,H, 
10.0 0.0970 0.383 0-97 0-59 175 + 54 
0-2962 1-151 2.96 1-80 177 + 76 
0-5800 2.176 5-80 3-52 184 + 11-4 
0.8892 3.168 8-89 5.39 194 + 17.3 


Die Bestimmungen mit Monomethylanilin und Diphenylamin be- 
weisen, dass diese beiden Substanzen wie die primären Basen normal 
sind, während das Verhalten des Piperidins nicht ganz klar ist. Auf 
Versuchsfehler ist die auffallend hohe Lage seiner Kurve kaum zurück- 
zuführen, da mehrere Versuchsreihen übereinstimmende Werte lieferten, 
und ein sorgfältig fraktioniertes, über Natrium destilliertes Präparat 
benutzt wurde. 

Interessant ist, dass die Säureimidoäther sich als vollkommen nor- 
mal erwiesen haben, wahrscheinlich weil sie gleichfalls ausgeprägt basi- 
schen Charakter besitzen. 

Als Gegenstück dient das Urethan, das bereits früher in Benzol 
untersucht wurde und sich auch in Naphtalin stark abnorm verhält, 
während in dem Phenylurethan die Abnormität sehr abgeschwächt ist. 

Nach den bisherigen Beobachtungen scheint daher kryoskopische 
Anomalie bei Amido- und Imidoverbindungen, abgesehen von den be- 
sonderen Einflüssen, welche Orthosubstituenten ausüben, nur dann auf- 
zutreten, wenn die betreffenden Substanzen nicht mehr oder kaum noch 
basischen Charakter besitzen, wie es bei Säureamiden, Thioamiden, 
Uretlhanen und ähnlichen Körpern der Fall ist. 

Ob darnach z. B. auch aromatische Amine durch den Eintritt recht 
kräftiger negativer Parasubstituenten in kryoskopisch abnorme Körper 
verwandelt werden können, bleibt noch zu ermitteln; einzelne Vorver- 
suche haben schwankende Resultate geliefert. 


Heidelberg, Universitätslaboratorium. 
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Ueber den Einfluss 
gleichioniger Zusätze auf die elektromotorische Kraft 
von Konzentrationsketten und auf die Diffusions- 


geschwindigkeit; Neutralsalzwirkungen. 
Von 
R. Abegg und E. Bose. 


Aus dem Jahresbericht der Schlesischen Gesellschaft für vaterländische Kultur.) 


Es ist eine bekannte Folgerung der Nernstschen Theorie der 
Konzentrationsketten ’), dass die elektrische Potentialdifferenz zwischen 
zwei sich berührenden Elektrolytlösungen verschiedener Konzentration 
durch den Zusatz eines anderen Elektrolyten mit einem gemeinsamen 
lon?) von überall gleichmässiger Konzentration verringert wird, und bei 
senügender Konzentration des Zusatzes sogar beliebig klein gemacht 
werden kann. 

Da diese Thatsache an sich, wie auch in ihren Folgerungen, wie 
wir zeigen wollen, erhebliches Interesse bietet, so sollen zunächst die 
Gleichungen, die unseres Wissens für diesen Fall noch nicht speziell 
entwickelt sind, -aufgestellt werden, und zwar zur Erleichterung des 
Vergleichs antithetisch mit den gewöhnlichen !), ohne gleichionigen Zu- 
satz gültigen. 

Wir legen den Betrachtungen folgende beiden Systeme zu Grunde: 


Fall l. | Fall Il. 


Es grenzen zwei Lösungen 1 und 2 eines Elektrolyten mit den 
lonen K und A von der Konzentrationsdifferenz de aneinander, die Be- 
weglichkeiten von K und A seien « und v; im Fall II sei als gleich- 
ioniger Zusatz K’A in der überall konstanten Konzentration y vorhanden; 
die Beweglichkeit von K’ sei «. 

Im nachfolgenden Schema 


!), Nernst, Diese Zeitschr. 2, 617 (1888) und 4, 154 (1889). 
2) Zur Verkürzung der Ausdrucksweise soll im Folgenden hierfür „gleich- 
ionig‘‘ gebraucht werden, was ohne weiteres verständlich sein dürfte. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 35 
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1 2 1 2 
K(e) IK (c-+de) K (ec) | K(c-+.de) 
A(c) JA (c+de) A(y+ e)lA(y+e+de) 


K' (7) Kir 


sind hiernach die einzelnen Ionen (mit ihren verschiedenen Konzentra- 
tionen) eingetragen. Die Berechnungen sollen auf 1 > 1 wertige Elek- 
trolyte beschränkt werden; das System des Falles II würde also z. B. 
durch zwei HCl-Lösungen verschiedener Konzentration dargestellt, die 
beide an KCl gleichen Gehalt besitzen. “ 

Um die Potentialdifferenz dx dieser Konzentrationsketten zu be- 


rechnen, denken wir 1 F (=96540 Coulombs) durch dieselbe von 2 
nach 1 gehend; dabei werden 


cu e.u 
Kationen ÄX ; Kationen Ä 
eu + c.v eu+(y+e)v+yu 
von der Konzentration e + de auf e befördert, d.h. die osmotische Arbeit 
c.u de c.u de 
eutcev € eu+(r+eov+yuW ce 
ur 7 u.de 
= . = r ’ ( } 
utrv € eu +(y+e)v+yu 
gewonnen; gleichzeitig werden in entgegengesetzter Richtung 
C.v a (7 c)v / 
Anionen ErY ;‚ Anionen 
e.u + c.v eu+(yteov+yu 
von e auf c+de von yteaufy-+c+de 
befördert, d. h. die osmotische Arbeit 
’ 
— cv de (rt e)v — de 
> ’ 
eu + c.v C eu+(r+eov+ru yY+e 
—v de — v.de ») 
u . = ; (2) 
utrv c eu +(ry+eo)v+ yu 
gewonnen. 
yu 


Ferner werden in System II noch ; Kationen K’ 


eu +(y--e)o+yu 

ohne osmotische Arbeitsleitung (da > konstant) übertührt. 
Die elektrische Energie 

dzaı.F “aı.F 

ist äquivalent der Summe der osmotischen Arbeiten (1)-+ (2), also wenn 

die gleichen Proportionalitätsfaktoren (elektrolytische Gaskonstante X ab- 


solute Temperatur/F’) in willkürlichem Masssystem gleich 1 gesetzt wer- 
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den, so wird 


N _4—v de a (u — v).de 
et "Ten trteoo+tyW , 
(3) 

(u— v)de 


WHO r+W+o).e 
Seien für die endliche Konzentrationsdifferenz ec, — c, die Potential- 
Jdifferenzen %ı resp. 2, SO findet sich durch Integration von (3) hierfür 


} 
Aı = 


G+tFY7Y:'- 
— mM 
u—v 6 _ uee.. u—1 


— In . ’ . 
utv" “+ v | u u 


Der Vergleich von x; und zn ergiebt also, dass, wie notwendig, 
füry=0 rr=Rı und für 7=x au =0 wird, für jeden endlichen 
Wert von y aber zır < xı, d. h. die elektromotorische Kraft einer 
Konzentrationskette mit gleichionigem Zusatz gegen diejenige ohne Zu- 
satz verkleinert wird. 

Nach der Nernstschen Diffusionstheorie sind es nun diese elektro- 
motorischen Kräfte (welche — wie bekannt — nur bei verschieden 
schnell wandernden Ionen (« — v) auftreten), die zur Verhütung des 
Auftretens freier Ladungen im Elektrolyten die Ionen zwingen, in äqui- 
valenten Mengen zu diffundieren. Sie verzögern die Geschwindigkeit des 
beweglicheren und beschleunigen die des langsameren Ions. 

Da nun diese elektromotorischen Kräfte durch gleichionige Zusätze 
verkleinert werden, so folgt, dass auch die durch sie verursachten Ver- 
zugerungen der schnelleren und Beschleunigungen der langsameren Ionen 
Je nach der Konzentration des gleichionigen Zusatzes mehr oder weniger 
fortfallen müssen. 


Diffundiert z. B. HCl in einer starken KCl-Lösung, so werden H'- 
wie (7’-Ionen, durch das gleiche Konzentrationsgefälle angetrieben, un- 
abhängig von ihrer absoluten Konzentration im Verhältnis ihrer Beweg- 
lichkeiten, also nicht äquivalent, fortschreiten; eine elektrische Zugkraft 
wird jedoch Beschleunigungen und Verzögerungen proportional der Kon- 
zentration der betreffenden Ionen bewirken. Die höher konzentrierten 
©! -Ionen bedürfen daher nur einer geringeren elektrischen Zusatzkratt, 
um das Defizit an der Äquivalenz der diffundierenden Ionenmengen aus- 
zugleichen, welches für die osmotischen Kräfte wegen der verschiedenen 
35 * 
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Beweglichkeit besteht. Für einen im Vergleich zu dem ersten Elektro- 
Iyten unendlich konzentrierten gleichionigen Zusatz werden die gleichen 
Ionen, um mit den diffundierenden anderen Äquivalent zu wandern, nur 
einer ganz minimalen Verschiebung bedürfen, also die elektromotorische 
Kraft so klein werden, dass das verschiedenartige Ion seine natürliche 
Beweglichkeit (w, resp. v) nahezu unverändert beibehält. 

Zur Herleitung der Gleichungen halten wir uns genau an obige 
beiden Systeme I und II, nur mit der Massgabe, dass die Konzentra- 
tionsdifferenz de auf die Weglänge dx in der Richtung des Konzen- 
trationsgefälles kommt. 

Die pro Ion Ä infolge des osmotischen Druckgefälles wirkende Kraft 
wird 1 de l de 

ce dx ec de’ 
diejenige für das Ion A wird 
1 de 1 d(r+e__ 1 de 
ee da  y+e ds y+re de 

Unter dem Einfluss dieser Kräfte verschieben sich die im Volum- 
element gqdx (vom Querschnitt q senkrecht zur Diffusionsrichtung) vor- 
handenen Ionen in der Zeit z um Strecken, welche proportional ihren 
Beweglichkeiten « oder » sind. Wir wählen wiederum solche willkür- 
liche Einheiten, dass das Produkt der Proportionalitätsfaktoren gleich 1 
wird!). Dann sind die einen Querschnitt g passierenden Ionenmengen 


} 1 de ‚ 1 
Sk ah E 57 Früchahe, Ah Su=- 2 . 5 u.g.C.2 
= —u.q? m = ug8 er 
b dx dx 
(9) 
2 de Io I: 
Surm=—v.42 de | u ehe" 9 7% 7 ir da dad 
| de 
u > 


Die so resultierende Nichtäquivalenz der sich fortbewegenden Ionen 


daı | dzı 
dx | dx 
verhütet. 


‘, Da wir hier nur auf relative Verhältnisse zwischen den Fällen I und II 
unser Augenmerk richten wollen. Die Quantitäten in rationellem Masssystem sind 
aus der Abhandlung von Nernst, Diese Zeitschr. 2, 621 (1888) ohne weiteres zu 
entnehmen, 


n 
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Dasselbe verschiebt aber in Fall II zugleich die gleichmässig ver- 
teilten Ionen K’ gemäss ihrer Konzentration 7 und Beweglichkeit «‘, 
und zwar in dem Sinne, dass Ionen A, welche vorher Ionen K’ elek- 
trisch neutralisierten, für die Ionen K disponibel werden, ohne dass 
solche dem diffundierenden ÄX elektrisch nachbefördert werden müssten; 
wegen des Gegentransports von K’ brauchen also dem diffundierenden 
K nicht einmal äquivalente A-Mengen nachgeschafft zu werden. Es 
erleichtert also die Beteiligung der Ionen K’ an dem Vorgang ebenfalls 
die Erreichung der Bedingung, dass überall die Ionen K-+_K’ äqui- 
valent den Ionen A vorhanden sein müssen. Diese Bedingung erlaubt 


nun die Grösse der elektrischen Kräfte ER und r folgendermassen 
zu berechnen. ng - 
Es diffundieren 
| osmot. elektr. 
osmot. elektr.‘ l de Ba daı ne 
gegen das Potential we lde daı | ‚ce dx dx ) 
dx die Mengen: ce dx 25) lv ( RE in Ionen K’ 
dx 
1de , da. | 1 de , daı\ 
t demPotential: ® ( “ 
mit dem Potentia | +20) | v(Y+ Kos + j, ) Ionen A 
Die Gleichsetzung dieser Ausdrücke ergiebt ........... (6) 
daı u—v de dau __ u—v de 
dx cei(u+v) dx dx  e.(u+v)+y.(W+v)dx 


Diese Gleichungen sind, wie man sieht, identisch mit den Glei- 


‘ chungen (3), was ja in der Natur der Sache liegt. 


Durch diese elektrischen Potentialgefälle (6) werden also im Sinne 


nuitee-Z e —de\. 3 S 

des Diffusionsgefälles ( d -) in der Zeit z befördert... ...... (7) 
KL , 
yer daı gr daı 
D Kı=—=- MM. a Ss == .G4.C*2 [ 
Az 4 2 Ionen K Kır de "1 Ionen K 
M u—v —de | TE, ac e — de 
=—— «4.2 = —U.q. 
q u+rv dx a 


u+v Wo» de 
+7 — 
ut 1 
u—v —dce 
FA 


"= +04. — - —— 
WERTE utv dx 


| Ss” nr — ) +2 — h Pers 
PEREERM u+v ,  wW+v de 
Ionen A und ee 


Ionen A 
1) u—v Y — de 
Sr =—ug.2 nn .— 
a a u+ v utv ds 
ET Ionen K’ TT 


!) In diesem Fall II ist der Konzentrationsausgleich des Systems also kein 
aperiodischer Vorgang, sondern die Ionen K’ fluten zuerst infolge elektrischer 


wre 


# 
1 
- 

Fi 


550 R. Abegg und E. Bose 


Die wirklich, d. h. unter dem gemeinsamen Einfluss osmotischer 
und elektrischer Kräfte, dıffundierenden lonenmengen sind die Summen 
von 5° [Gleichung (5)) und S” [Gleichung (7)). 


Ba TEL FE ER FT EDER EHEN 
Sr —=$8r Fo .—$, 5 
OA] ıTtPDR SudutIe 
= de (, u— v — de u—dv € 
= 4.0.2. (a ) =u.4.2 — 
1 dx ut v 1 da ut v u | 
c+7 
u-tı 
Por —de 2v. de 2v+(wW-+viyle 
— 2. . =N.qg.?2. . ’ 
dz u+v de u+vr+(wW+pvyyjre 
S —— Ss k 2 k \ _— F e 
1 yt® a 4” San t+® Ay 
— de N uw—v\ — de u—v c-+y 
=v.q.2 =v.q.2 u > 
da ut v/ dx ut v “4 | 
c+Yr | 
uU! 
} — de 2u — de 2u+(w+u)yle 
=Vv.g.?. . = v.g.? . x 
de u-tı de u+v+(uW +v)ye 
also entsprechend der Forderung äquivalenter Wanderung aus (7) und (8) 
Y Y yr 
Sk = Da, Suter Si 
— de 2uv — de 2uv + v(wW+ w)yle 
=d4.2. . = g2- . . 
1 dz u+v u u+e+(wW+ v)yle 


Um die Anderung der Diffusionsgeschwindigkeit, die der gleich- 
ionige Zusatz K’A von der Konzentration y bewirkt, zu beurteilen, 
bilden wir das Verhältnis der K-Ionen-Diffusionsgeschwindigkeiten 

Sk 2v+(W+viye u+v 
Sk, wutv+lwWtrv)ye 2v 


“+ v u + v 
1 + rie ») v c r + ) v 
zu ——— = z (9) 
u v u v 
IH dr+ 
 u+v ut v 
 — e 
für = —|1 
— De 
ut v 
iur == = 
2v 


Kraft den Ionen A entgegen, gelangen so auf ungleichmässige Konzentration, und 
die so erzeugten osmotischen Kräfte treiben sie bei Verschwinden der elektrischen 
Kraft wieder auf gleichmässige Konzentration zurück. Nur für y=%x, wo (siehe 
Seite 547) die elektrische Kraft = 0 wird, bleibt dieser Hin- und Hergang von 
K aus. 
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Die Formel (9) ergiebt also, dass für alle von Null verschiedenen 
Werte y eines gleichionigen Zusatzes die Diffusionsgeschwindigkeit ver- 
grössert oder verkleinert wird, je nachdem u=zv ist. Im Falle „=0, 
also bei Diffusion ohne Zusatz, wird der Faktor y/e gleich Null, also 
das Verhältnis der Diffusionsgeschwindigkeiten, wie notwendig, gleich 1. 
Für sehr grosse Zusätze (= x) konvergiert das Geschwindigkeitsver- 
hältnis zu dem Werte 

Sky utv 

es (10) 
für den Fall, dass das Ion A von der Beweglichkeit v in grossem 
Überschuss gegen A vorhanden ist. Wenn das gemeinsame Ion des Zu- 
sıtzes nicht, wie bisher angenommen, A, sondern K ist, so ist in allen 
(leichungen # und v zu vertauschen, und es wird für den Grenzfall 


yo Su_u+v an 


Sı 2u 
Da nun nach Gleichung (8) die diffundierende Menge eines Elek- 


Er 2uv . e 
trolyten ohne gleichionigen Zusatz proportional 37 ist, so wird durch 
! 


’ 1 a eng utv 
grossen Zusatz des Ions A die Geschwindigkeit dem —,——-fachen Wert 
4) 
2uv he ? i . 
von also u, im Falle des entsprechenden Zusatzes mit dem Ion 
ut v 
+ 


K dem —, —-fachen Wert ® genähert, d. bh. der Elektrolyt erhält 


im Falle der Diffusion in überschüssigen Anionen die der 
Beweglicheit seines Kations zukommende Diffusionsgeschwin- 
digkeit, dagegen die seines Anions im Falle überschüssiger 
Kationen. Ob dies gegen die zusatzfreie Diffusion eine Verzögerung 
oder Beschleunigung bedeutet, hängt offenbar von den Beweglichkeiten 
« und v» ab. Die lonen werden sozusagen von den elektrischen Fesseln 
des im Zusatz befindlichen gemeinsamen lons befreit. 

Für die Säuren, deren Kation H’ etwa die sechsfache Beweglich- 
keit Anionen, und die Basen, deren Anion OH’ etwa die dreifache 
der Kationen besitzt, lassen sich nach den obigen Berechnungen sehr 
erhebliche Diffusionsbeschleunigungen in ihren Neutralsalzlösungen 
gegenüber von reinem Wasser erwarten, die im ersteren Falle nach 
Gleichung (10) (u = br) auf den 3'/,-fachen, im letzteren nach Glei- 
chung (11) (e=3u) auf den zweifachen Betrag ansteigen können. 

Das Auftreten dieser Beschleunigungen lässt sich in sehr einfacher 
Weise durch Versuche erweisen: 
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Versuch 1. Man schichtet in langen Rohren I: unter phenol- 
phtaleinhaltiges Wasser; Il: unter phenolphtaleinhaltige, konzentrierte 
KCl-Lösung, die beide durch eine geringe Spur Alkali rot gefärbt sind; 
I: verdünnte Salzsäure ohne Zusatz; II: verdünnte Salzsäure mit KCl 
gesättigt. Die Diffusion der Säure lässt sich an dem Fortschreiten der 
Grenzschicht farblos-rot sehr gut verfolgen und zeigt schon nach weni- 
gen Stunden die sehr viel grössere Beweglichkeit der Säure in der KCI- 
Lösung. 

Versuch 2. Nimmt man in Versuch 1 statt Salzsäure verdünnte 
Kalilauge als Difiusionskörper und lässt die Flüssigkeiten I und II 
neutral, so dass das Phenolphtalein farblos bleibt, so lässt sich die 
Diffusion an der fortschreitenden Rotfärbung verfolgen, und ergiebt auch 
hier im Einklang mit den Formeln eine — zwar geringere — aber im 
Laufe einiger Stunden merkliche, nach einem halben Tage sehr deut- 
liche Geschwindigkeitssteigerung in der KOl-Lösung gegen die K’Ül-freie. 

In beiden Fällen dieser Versuche wurde durch den Zusatz das 
langsamere Ion hinzugebracht und dadurch der diffundierende Elek- 
trolyt beschleunigt, indem er sich der seinem beweglicheren lon 
zukommenden Geschwindigkeit nähert. 

Umgekehrt ergiebt sich eine Verzögerung, wenn der Zusatz das 
beweglichere Ion des Diffusionskörpers enthält. 

Versuch 3. Im Kaliumpermanganat wandert das K'-Ion etwa 
1-24 mal so schnell als das MnO,'-Ion!) (v—= 0.81 u), wonach ein sehr 
grosser Zusatz von KCl die Geschwindigkeit der Diffusion gegen die 
u He “09 


ändern würde, d. h. eine Verlangsamung der KMnO,-Diffusion um 
10°, bewirkt. Schichtet man verdünnte KMnO,-Lösung I: unter 
Wasser, II: mit KCl gesättigt unter konzentrierte KCl-Lösung, so lässt 
das langsamere Vorrücken der durch ihre intensive Farbe leicht kennt- 
lichen MnO,'-Ionen in KCl diese Verzögerung im Laufe eines Tages 
gut erkennen. 


in reinem Wasser nach Gleichung (11) im Verhältnis 


Versuch 4. Sehr viel stärker ist die Verzögerung bei grösserer 
Verschiedenheit der Beweglichkeit von Anion und Kation, wie bei der 
Diehromsäure H,Cr,O,, für deren Ionen v= 0.22 u beträgt, so dass 


verdünnte Dichromsäure in konzentrierten starken Säuren nur die Ge- 
nr ., 122 x s £ . - 
schwindigkeit — _— — =0.61 der normalen Diffusion in Wasser erreicht. 
4 


ur 


’) Bredig, Diese Zeitschr. 13, 191 (1894). 


Einfluss gleichion. Zusätze auf die elektrom. Kraft von Konzentrationsketten etc. 553 


Wegen der Farbe des Bichromat-Ions lässt sich auch diese Diffusions- 
verzögerung durch einen den vorigen ganz analogen Doppelversuch mit 
und ohne den gleichionigen Zusatz von Säure leicht und deutlich er- 
kennen. 

Die obigen Gleichungen, welche durch die mitgeteilten Versuche 
eine qualitative Bestätigung finden, dürften auch einer zahlenmässigen 
Prüfung gut zugänglich sein!), wofür namentlich Gleichung (10, 11), 
das Verhältnis der normalen und der durch Zusatz veränderten 
Diffusionsgeschwindigkeit, sich eignet. Auch die Folgerung, dass einer- 
seits alle verschiedenen verdünnten Säuren und andererseits alle 
Basen in ihren konzentrierten Neutralsalzlösungen gleiche 
Diffusionsgeschwindigkeit besitzen müssen, nämlich die des H'-, 
resp. OH’-Ions, ist eine quantitative Folgerung, die interessant zu unter- 
suchen wäre. Eine weitere wäre die Einflusslosigkeit eines gleich- 
ionigen Zusatzes auf die Diffusionsgeschwindigkeit solcher Elektrolyte, 
deren Ionen die gleiche Beweglichkeit (u=v) besitzen, wie dies sehr 
nahe bei XCl, AgClO,, (NH,),C,0, der Fall ist. 

Allerdings — und dies sei als Einschränkung bemerkt — ist bei 
den bisherigen Deduktionen stets angenommen worden, dass die difiun- 
dierenden Elektrolyte sich in einem mit der Konzentration unveränder- 
lichen ?) Dissociationszustand befinden, der auch durch den gleichionigen 
Zusatz nicht beeinflusst wird. Wie bekannt, ist diese Annahme aber 
nur bei den stärksten Elektrolyten, und auch da nicht vollkommen, er- 
füllt, so dass eine quantitative Prüfung darauf Rücksicht zu nehmen hat. 

Von Interesse ist übrigens die Bemerkung, dass die Diffusion bei 
gleichionigem Zusatz nicht, wie die gewöhnliche, eine Diffusionskon- 


stante besitzt; wie aus Gleichung (8)ır hervorgeht, ist nämlich in dem 
— de 


dx 
Diffusionsgefälle variable Verhältnis 7/c der Konzentration y des Zu- 
satzes zu derjenigen ce des Diffusionskörpers enthalten. 

Zum Schluss sei noch auf zweierlei hingewiesen: 

Die oben behandelte Diffusionsbeschleunigung von Säuren und Al- 
kalien in ihren Salzlösungen tritt bei der Elektrolyse, z. B. von Alkali- 
salzen zwischen unangreifbaren Elektroden, in hohem Masse in die Er- 
scheinung, denn offenbar befinden sich die als Zersetzungsprodukte auf- 
tretenden Säuren und Basen an Anode und Kathode in ihrem gegen 


Faktor von q.2. ausser den Konstanten « und v noch das im 


1) Auch Messungen des Effekts gleichionigen Zusatzes auf die elektromotorische 
Kratt von Konzentrationsketten ergaben eine Prüfung der Formeln. 
2) Über andere Diffusionen vergl. Bose, Diese Zeitschr. 29, 658 (1899). 
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die eigene Konzentration hochkonzentrierten Neutralsalz und werden so 
derart in der Rückdiffusion von der Elektrode in die Lösung beschleunigt, 
dass sie fast mit der dem H'-, resp. OH’-Ion eigenen Beweglichkeit 
zurückwandern. Dies findet auf die von Bein) bei seinen Überführungs- 
versuchen behandelten Ausbreitungserscheinungen eine wichtige An- 
wendung. 

Eine schliessliche allerdings sehr viel hypothetischere Anwendung 
ist die folgende: Bekanntlich besitzen die sehr schnell beweglichen H'- 
lonen die merkwürdige Fähigkeit, katalytische Wirkungen hervor- 
zurufen, eine Fähigkeit, die man sich kinetisch vielleicht als die Folge von 
Zusammenstössen der reagierenden Stoffe mit den sehr schnell sich be- 
wegenden H'-Ilonen vorstellen könnte. Aus dieser Vorstellung würde 
folgen, dass eine Geschwindigkeitserhöhung der H’-Ionen auch 
eine erhöhte katalytische Wirkung mit sich bringen müsste. Dass 
Neutralsalzzusatz die Beweglichkeit der H’-Ionen einer Säure erhöht, ist 
oben gezeigt worden, dass derselbe Zusatz die katalytische Wirkung im 
gleichen Sinne beeinflusst, ist eine bekannte, von Arrhenius®) behandelte 
Thatsache. Arrhenius findet eine geringere Beschleunigung der Rohr- 
zuckerinversion, wenn die Konzentration des Neutralsalzes (y) von der 
(rössenordnung der Säurekonzentration (c) ist, als wenn das Neutralsalz 
in grossem Überschuss vorhanden ist. Genau dasselbe ergiebt unsere 
Gleichung (8) bezüglich der H'-Ionenbeweglichkeit. Ebenfalls im Ein- 
klang mit unserer Annahme steht der Befund, dass äquivalente Mengen 
verschiedener gleichanionischer Salze nahe dieselbe Beschleunigungs- 
wirkung besitzen; dass ferner ohne Zusatz die katalytische Wirkung der 
Salpetersäure etwas geringer als die von Salzsäure, Brom- und Jod- 
wasserstoff ist, gemäss der etwas geringeren Beweglichkeit des NO,’ 
gegen die gleichbeweglichen O1’, Br’ und J’. Auch die katalytische 
Kraft der Chloressigsäure im Vergleich zu Salzsäure erscheint etwas 
geringer, als den H'-Konzentrationen entspricht. Aus Zahlen von 
Ostwald®) über die Katalyse von Methylacetat ergiebt sich für ?,-n. 
HCl die Reaktionskonstante 0-00212, für ®/,;-n. Chloressigsäure 0-000104, 
während die entsprechenden H-Konzentrationen aus bekannten Daten 
sich zu 0-49-, resp. 0-027-normal berechnen; aus diesen Zahlen sollten 
die katalytischen Wirkungen sich wie 18:1 verhalten, während das 
Konstantenverhältnis thatsächlich 20:1 liefert. Die geringere Beweg- 


!, Diese Zeitschr. 27, 3 (1898). 
2; Diese Zeitschr. 4, 237 (1889). 
°, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 207. 
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lichkeit des Chloracet-Ions gegenüber dem C?’-Ion könnte nach obiger 
Auffassung — wegen der hierauf beruhenden geringeren Beweglichkeit 
der CH,CICOOH gegen HCl — für diese Differenz verantwortlich ge- 
macht werden. 

Bei dem bisherigen völligen Mangel an irgend einer Erklärung der 
katalytischen F'-Ionenwirkung mag es gestattet sein, die hier ausge- 
sprochene Hypothese — wenn sie auch sehr gewagt erscheinen mag — 
aufzustellen, sei es auch nur, um die Forschung zu Arbeiten anzuregen, 
welche die Hypothese durch eine bessere ersetzen '). 


‘, Anm. bei der Korrektur: Vergl. die inzwischen erschienenen inter- 
essanten Arbeiten von Euler, Öfversigt af kgl. Vetensk. Akad. Förh. 1899, Nr. 4, 
Seite 309 und Nr. 5, Seite 465, Stockholm. 


Breslau, im August 1899. 


Erwiderung an Herrn Professor Kahlbaum. 


Von 


Heinrich Debus. 


In dem mir vor einigen Wochen überlieferten 4. Heft des 29. Bandes 
dieser Zeitschr. finde ich unter dem Titel: „Bemerkung wider Herrn 
Heinrich Debus“ einen Aufsatz von Herrn Prof. Georg W. A. Kahl- 
baum, den ich leider nicht unbeantwortet lassen darf. 


1. Im Jahr 1896 erschien: „A new view of the origin of Daltons 
atomie theory“ von Roscoe und Harden, ein Werkchen, das von 
Herrn Kahlbaum, im vergangenen Jahr, in das Deutsche übertragen 
ist. Meine eigenen Untersuchungen auf demselben Gebiet machten mich 
mit diesen beiden Arbeiten bekannt. Zu meinem Bedauern entdeckte 
ich, dass an mehreren Stellen die Übersetzung dem englischen Text 
nicht entsprach, und in zwei Fällen waren die Abweichungen so gross, 
dass sie das Urteil der deutschen Leser über schwebende Fragen wesent- 
lich beeinflussen mussten. Der erste Fall betrifft ein Zitat, welches 
Roscoe und Harden Daltons „New System of Chemical Philosophy“ 
entlehnt haben. Es findet sich auf S. 11 ihres Buches und heisst wörtlich: 

„At the time I formed the theory of mixed gases, I had a confu- 

sed idea, as many have, I suppose, at this time, that the particles of 
elastic fluids are all of the same size; that a given volume of oxygenous 
gas contains Just as many particles as the same volume of hydrogenous; 
or if not, that we had no data from which the question could be 
solved.“ 

Die Aufgabe Kahlbaums war: dieses Zitat aus Daltons Werke, 
ebenso wie den Text von Roscoe und Harden, in das Deutsche zu 
übertragen. Statt solches zu thun,, schrieb er aus einer alten, von 
F. Wolff im Jahr 1812 besorgten Übersetzung von Daltons New 
System die betreffende Stelle ab!). Die geborgte Übersetzung lautet: 

„Zu der Zeit, als ich meine Theorie über die gemischten Gasarten 

entwarf, hatte ich, wie wohl viele noch haben, sehr verwirrte An- 
sichten über die kleinsten Teilchen, aus welchen die Gasarten be- 


ı, Kahlbaum nennt dies Verfahren „zitieren“. 


Erwiderung an Herrn Professor Kahlbaum. 557 


stehen. Ich nahm an, dass dieselben in den verschiedensten Gasarten 
dieselbe Grösse haben, und dass ein bestimmtes Volumen Sauerstoff- 
gas ebenso viele Teilchen als dasselbe Volumen Wasserstofigas ent- 
halte; oder, wenn dieses nicht der Fall sein sollte, dass es uns an 
Datis fehle, aus welchen dieser Gegenstand bestimmt werden könne }). 

Eine Vergleichung des englischen Textes mit der Übersetzung 
lehrt, dass der Passus „sehr verwirrte Ansichten über die kleinsten 
Teilchen, aus welchen die Gasarten bestehen“ nicht in Daltons Text 
steht, also eingeschoben ist, dagegen die Worte „confused idea“ ausge- 
lassen sind, und dass infolge dessen die betreffenden Teile des Zitats einen 
anderen Sinn erhalten. In meiner dritten Abhandlung, diese Zeitschr. 
29, 2390—291, habe ich mich über diesen Gegenstand folgendermassen 
geäussert: 

„Kahlbaum giebt an, diese Stelle aus Wolffs Übersetzung von 
Daltons New System abgeschrieben zu haben. Das ist sehr zu be- 
dauern, weil dadurch dem Dalton ein abfälliges Urteil über seine 
atomistischen Ansichten im Jahr 1801 zugeschrieben wird, ein Urteil, 
das er nie gefällt hat. Aber, man muss fragen: wie konnte Herr 
Kahlbaum, mit dem englischen Text vor Augen, die falsche Über- 
setzung eines anderen abschreiben und seiner Arbeit einverleiben? 
Konnte er keine bessere Übersetzung liefern? Es ist wohl nur ein 
Zufall, dass die falsche Übersetzung von Wolff den in Kahlbaums 
Arbeit vertretenen Ansichten von Roscoe und Harden günstiger, 
als wie die korrekte Übersetzung ist.“ 

Auf Grund vorstehender Bemerkungen werde ich von Herrn Kahl- 
baum beschuldigt (diese Zeitschr. 39, 700): ich hätte ihm, und zwar 
in recht unverblümter Weise, vorgeworfen, dem Text Daltons, ab- 
sichtlich, eine falsche Übersetzung untergeschoben zu haben, weil 
dieselbe sich eher gegen meine Ansicht und zu Gunsten meiner Gegner, 
als umgekehrt deuten liesse. 

Wie Herr Kahlbaum aus meinen oben mitgeteilten Bemerkungen 
oder einer anderen Stelle meiner Abhandlung eine solche Beschuldigung 
ableiten kann, ist mir nicht verständlich. Um also die Sache, ohne 
viele Worte, zu erledigen, erkläre ich hiermit, dass ich Herrn Kahl- 
baum keiner unlauteren Absichten habe beschuldigen wollen und nicht 
beschuldigt habe. 


2. Herr Kahlbaum klagt weiter, dass ich die von ihm von 
Wolff übernommene Übersetzung in meiner letzten Abhandlung (diese 


!) Kahlbaums Monographien aus der Geschichte der Chemie, Heft 2, S. 11. 
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Zeitschrift 29, 290) nicht, wie es sich gehört, ganz wörtlich zitiert 
hätte. Allerdings muss ich bekennen, zwei Schreibfehler gemacht zu 
haben, das eine Mal habe ich „Gase“ statt „Gasarten,“* das andere Mal 
„verschiedenen“ statt „verschiedensten“ geschrieben. Doch bleibt mir 
nach der von Herrn Kahlbaum empfangenen Rüge ein Trost, der 
nämlich: durch diese Schreibfehler den Sinn nicht geändert, den Stil 
aber verbessert zu haben! 


3. Die Übersetzung von Wolff habe ich (diese Zeitschr. 29, 290) 
„Übersetzung von Herrn Kahlbaum“ genannt und damit den Unwillen 
von Herrn Kahlbaum in solchem Grade erregt, dass er fragt: „wenn 
also Herr Debus weiss, dass die Übersetzung gar nicht von mir ist, 
wie kommt er dann dazu, sie „Übersetzung von Kahlbaum“ zu nennen 
und unter dieser Bezeichnung zu tadeln?“ Meine Antwort auf diese 
Frage ist: indem Herr Kahibaum die Wolffsche Übersetzung seiner 
Arbeit einverleibt, macht er sie zu seiner eigenen und wird für die- 
selbe ebenso verantwortlich, als wenn sie von ihm selbst geschrieben 
wäre. Es ist also gleichgültig, ob man Übersetzung von Wolff oder 
Übersetzung von Kahlbaum sagt. 


4. Herr Kahlbaum erwähnt dann zwei Gründe, einen allgemei- 
nen und einen besonderen, die ihn veranlasst haben, das Zitat aus 
Daltons Buch nicht selbst zu übersetzen, sondern von Wolff abzu- 
schreiben. Der allgemeine Grund ist: dass er gleichzeitige, späteren 
Übersetzungen prinzipiell vorzieht, weil sie von fortgeschrittenen Anschau- 
ungen nicht beeinflusst sein können (a.a.O. 701). Er befürchtet also, dass 
das reiche Wissen der Gegenwart, von dem er sich durchdrungen fühlt, 
eine von ihm gewagte Übersetzung nachteilig beeinflussen könne, und 
um diese Klippe zu umgehen, zieht er vor, die vor 87 Jahren geschriebene 
Übersetzung von Wolff zu borgen. Ich gestehe, das Argument nicht 
verstehen zu können, wahrscheinlich weil meine Anschauungen noch 
nicht weit genug fortgeschritten sind. 


5. Noch dunkler ist der besondere Grund, der Kahlbaum in die 
Arme von Wolff getrieben hat. 

Ich habe einige Male Gelegenheit gehabt, das erwähnte Zitat 
mehr oder weniger vollständig zu übersetzen; die betreffenden Stellen 
tinden sich in vier Abhandlungen und sind zu verschiedenen Zeiten 
geschrieben, sie lauten: 
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a. Ich (Dalton) hatte damals!) eine verworrene Vorstellung, wie 
wohl viele noch haben, dass die Molekeln aller Gase von derselben 
(Grösse sind, d. h. ein gegebenes Volumen Sauerstoff enthält genau so 
viele Molekeln wie ein gleiches Volumen Wasserstoff, unter gleichen 
physikalischen Bedingungen; oder, wenn nicht so, dass wir keine Daten 
hätten, die Frage zu eutscheiden“ ?). 

b. Zur Zeit, als ich meine Theorie der gemischten Gase entwickelte, 
hatte ich eine irrige Vorstellung, wie viele wohl noch haben, dass alle 
(rase gleiches Molekularvolumen besitzen (diese Zeitschr. 20, 370). 

c. Zur Zeit, als ich die Theorie der gemischten Gase aufstellte 
(1801), hatte ich eine konfuse Idee, wie viele, wie ich glaube, wohl 
noch jetzt haben, dass die Molekeln der Gase alle von gleicher Grösse 
sind, oder ..... . (diese Zeitschr. 24, 331). 

d. Zu der Zeit, als ich die Theorie der gemischten Gase entwickelte, 
hatte ich eine konfuse Idee, wie viele, wie ich vermute, noch jetzt 
haben, dass die Partikeln aller Gase von gleicher. Grösse sind (diese 
Zeitschr. 39, 290). 

Nachdem Herr Kahlbaum diese vier, unter verschiedenen Um- 
ständen geschriebenen Übersetzungen zitiert bat, fährt er fort: 

„Also vier verschiedene, sich durchaus nicht deckende Versionen 
— es handelt sich ja um Übersetzungen — des gleichen Textes giebt 
Herr Debus selbst, von denen auch nicht eine wenigstens in gutem 
Deutsch geschrieben ist; und wenn ich mich vernünftigerweise dann 
an eine 80 Jahre ältere halte, so unterstellt er mir, ich verfolgte 
damit ganz besonders schlimme Absichten“ (a. a. ©. 702). 

Nach diesen Worten Kahlbaums darf man wohl fragen: ob es 
seine Aufgabe war, eine meiner Übersetzungen abzuschreiben? Die 
Antwort ist ein sehr bestimmtes „Nein“. Denn er hatte die Über- 
setzung von Roscoe und Hardens Werkchen übernommen und damit 
auch.die der in demselben enthaltenen Zitate. Da nun diese Aufgabe 
von meinen Übersetzungen ganz unabhängig ist, so kann ich nicht ver- 
stehen, wie er meine Übersetzungen zum Gegenstand einer Diskussion 
machen, und in dem Umstand, dass sie im Wortlaut nicht überein- 
stimmen, einen besonderen Grund finden kann, die vor mehr als 
30 Jahren verfasste Übersetzung Wolffs abzuschreiben! 

Die Frage, um die es sich handelt, ist: „Wie konnte Herr Kahl- 
baum, mit dem englischen Text vor Augen, die falsche Übersetzung 


!, Zur Zeit, als er die Theorie der gemischten Gase entwickelte. 
2, Über einige Fundamentalsätze der Chemie von Dr. H. Debus, Seite 52. 
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eines anderen abschreiben? Auf diese Frage giebt Herr Kahlbaum 
keine Antwort, er übergeht sie mit Stillschweigen! Auch erfährt man 
nicht, an welcher Stelle ich ihm „besondere schlimme Absichten unter- 
stellt habe“. Es wäre dies um so mehr nötig gewesen, weil ich mir 
nicht bewusst bin, diese Sünde begangen zu haben. Die Behauptung 
Kahlbaums: meine Übersetzungen wären nicht korrekt, weil sie unter 
sich nicht übereinstimmen (a. a. O. 701, Zeile 1 von unten), kann sich 
auf den Inhalt, die mitgeteilten Gedanken, oder auf die Form, Wort- 
laut und Wortstellung beziehen. Wo und wie sie hinter dem Kahl- 
baumschen Ideal zurückbleiben, erfährt man leider nicht. 

Die Übersetzungen sind zu verschiedenen Zeiten entstanden, und 
ich habe immer frei von dem englischen Text übersetzt, ohne mich 
um meine früheren oder die Übersetzungen anderer zu kümmern. Die 
Folge dieses Verfahrens war, dass die zu verschiedenen Zeiten ge- 
schriebenen Übersetzungen desselben Zitats im Wortlaut nicht überein- 
stimmen. Den: :.n kann ja dieselben Gedanken in der Sprache auf 
sehr verschiedene \Weise darstellen. Aber hieraus, wie Herr Kahl- 
baum thut, schliessen zu wollen, meine Übersetzungen wären nicht 
korrekt, halte ich für ganz falsch. 

Was nun den Inhalt anbelangt, und nur auf diesen kommt es 
an, so wird der Leser finden, bei Vergleichung des englischen Textes, 
mit meinen Übersetzungen auf voriger Seite, dass ich die Gedanken 
Daltons getreu wiedergegeben habe. 

Da ich ein Zitat zu übersetzen hatte, habe ich mich möglichst 
nahe an das englische Idiom gehalten. Auch hier habe ich mir den 
Tadel des Herrn Kahlbaum zugezogen, er meint: auch nicht eine 
meiner Übersetzungen sei in gutem Deutsch geschrieben! 

Wäre es nicht besser für Herrn Kahlbaum, seine kritische Be- 
gabung an den eigenen Übersetzungen zu versuchen? 


Einen anderen Fall, in dem die Übersetzung des Herrn Kahl- 
baum nicht mit dem englischen Text stimmt, habe ich in dieser Zeit- 
schrift 29, 235—289 besprochen. 

Roseoe und Harden schreiben ‘auf Seite 47 ihres Werkchens: 
„He (Dalton) never appears to have believed in the law of equal 
volumes'), and this only occurred to him as a possible alternative, 
at once shown to be inconsistent with fact, to the statement which 
he recognized as the true one, viz: that no two elastic fluids agree 
in the size of their particles.“ 


‘) Avogadros Hypothese oder Hypothese M/S=(. 
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Erwiderung an Herrn Professor Kahlbaum. 561 


Die Übersetzung dieser Sätze von Herrn Kahlbaum lautet: 

3 „Überhaupt scheint er an das Gesetz gleicher Volumina nie- 
3 mals fest geglaubt zu haben und liess es nur bedingt gelten; als sich 
1 dann später zeigte, dass es mit den Thatsachen nicht in Einklang zu 
bringen war, griff er sogleich zu derjenigen Aufstellung, die er als 
die einzig sichere erkannt hatte, nämlich der, dass auch nicht zwei 

elastische Flüssigkeiten!) gleich grosse Teilchen haben“ ?). 
Das Wort „fest“, die Sätze „liess es nur bedingt gelten“ und „als 
sich dann später zeigte“ stehen nicht im Original, sie sind von Herrn 


EEE 


R 

8 Kahlbaum eingeführt, und damit hat er seiner Übersetzung einen von 
dem Originaltext verschiedenen Sinn erteilt. Über die Tragweite dieser 
$ Änderungen siehe diese Zeitschr. 29, 289. 

Re 


Man muss die Kühnheit des Herrn Kahlbaum bewundern, mit der 
er, diese Zeitschr. 29, 703, seine Übersetzung als eine korrekte Ver- 
deutschung von Roscoe und Hardens Text darzustellen versucht. 
Aber er wird eine Analyse seiner Dialektik nicht von mir erwarten 
g und noch weniger eine Erörterung über die Konstruktion der englischen 
Sätze. Das letztere ist Sache seines Lehrers der englischen Sprache, 
namentlich muss sich Herr Kahlbaum über die Bedeutung von „at 
once“ im englischen Satzbau näher unterrichten. Nach dieser dialek- 
| £| tischen Leistung werde ich beschuldigt, falsch zitiert zu haben. Kahl- 

» baum schreibt: er wolle nicht mit mir rechten, „ob es erlaubt ist, falsch 
| zu zitieren, wie sich Herr Debus in beiden obigen Fällen gestattet 
5 hat; indem er meine sowohl wie seine Übersetzung, allerdings im um- 


5 gekehrten Sinn, d. h. meine zu Ungunsten und seine zu Gunsten 
s grösserer Übereinstimmung mit dem englischen Text, ändert“ (diese 


Zeitschr. 29, 703). 

Meine Antwort auf diese Anschuldigung ist: 
j Die von mir, diese Zeitschr. 29, 289, Zeile 5 v. o. angeführte Über- 
_ 2 setzung ist nicht Zitat von der, diese Zeitschr. 20. 369, angeführten, 
E 4 sondern direkt von dem englischen Text übersetzt, und das, diese 
Zeitschr. 29, 289, Zeile 11 v. o., angeführte Zitat, aus dem 2. Heft, 
S. 43, von Kahlbaums Monographie aus der Geschichte der Chemie 


1 : unterscheidet sich von dem Originaltext nur darin, dass ich statt „elas- 
, i tische Flüssigkeiten“ „Gase“ geschrieben habe, weil beide Bezeichnungen 
h R bei Dalton dieselbe Bedeutung haben, Gase aber die kürzere ist. 
s 5 Herr Kahlbaum nennt dies falsch zitieren! 

5 


') Elastische Flüssigkeiten = Gase. 
*, Monographien, Heft 2, Seite 43. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 


H. Debus, Erwiderung an Herrn Professor Kahlbaum. 


Sein Aufsatz schliesst mit folgenden Worten: „Gegen die Behaup- 
tung aber, ich hätte falsch übersetzt oder eine falsche Übersetzung ab- 
geschrieben in der Absicht, Daltons Ansicht zu entstellen, muss ich 
doch nachdrücklich und ausdrücklich Verwahrung einlegen.“ 

Diese Verwahrung ist offenbar falsch adressiert, denn ich habe 
Herrn Kahlbaum nie beschuldigt: „in der Absicht, Daltons Ansicht 
zu entstellen“, eine falsche Übersetzung abgeschrieben oder falsch über- 


setzt zu haben !)! 


!) Ich benutze diese Gelegenheit, um drei Schreib- oder Druckfehler in meiner 
letzten Abhandlung, diese Zeitschrift 29, 290. 291. 292 zu berichtigen. Die drei 
letzten Paragraphen sind falsch nummeriert, statt $ 26, $ 27, $ 28 sollte es heissen: 


$ 28, 8 29, $ 30. 


Cassel, am 25. Oktober 1849. 


Ueber die 
Aenderung der Wärmeleitfähigkeit beim Schmelzen. 


Von 
Edm. van Aubel. 


Von C. Barus!) ist das Thymol untersucht worden, welches leicht 
in überkaltetem Zustande erhalten werden kann. Er fand, dass die 
absolute Wärmeleitfähigkeit des festen Thymols bei 12° 359 x<10-$ 
beträgt, während die Wärmeleitfähigkeit derselben Substanz in flüssigem 
Zustande bei 13° gleich 313 x 10® ist?). 

Die Wärmeleitfähigkeit des Thymols nimmt mithin merklich ab 
beim Übergang aus dem festen in den flüssigen Zustand. 

Charles H. Lees°) untersuchte Caleiumchlorid, CaUl, +6H, 0, 
Natriumphosphat, Na,HPO, +12H,0, Paratoluidin und Naphtylamin, 
deren Schmelzpunkte bei 29°, bezw. 35°, 45° und 50° liegen. Die 
Kurven, welche von dem obigen Forscher mitgeteilt werden, lassen bei 
den drei letztgenannten Stoffen keinerlei plötzliche Änderung der ther- 
mischen Leitfähigkeit beim Schmelzpunkt erkennen, während (aCl, + 
6H,O eine Abnahme von ca. 20°, zeigt; indes werden die an diesem 
Salz erhaltenen Resultate von Charles H. Lees selbst als zweifelhaft 
angesehen. Er zieht den Schluss, dass zum mindesten bei den Salzen 
die Zustandsänderung, welche beim Schmelzpunkt vor sich geht, nicht 
notwendigerweise von einer plötzlichen Änderung der thermischen Leit- 
g fähigkeit begleitet zu sein braucht. 

Ich glaube, es ist nicht ohne Interesse zu untersuchen, wie die 
Sache beim Wasser liegt. 


u 


4 ») Sill. Americ. Journ. (3) 44, 15 (1892). 

2) In einer sehr wertvollen Abhandlung über die Wärmeleitfähigkeit von 
Flüssigkeiten (Philosoph. Transact. Royal Soc. London (Serie A) 191, 428 (1898) 
von Charles H. Lees wird, gelegentlich der Erwähnung dieses Resultats von Ba- 
rus, als Schmelzpunkt des Thymols die Temperatur 12-5° genannt. Dies ist offen- 
bar ein Druckfehler. 

®, Loc. eit. Seite 427. 
36* 


564 Edm., van Aubel, Über die Änderung der Wärmeleitfähigkeit beim Schmelzen. 


Wählt man als Einheiten: Centimeter, Gramm, Minute und Celsius- 
grad, so beträgt nach H. F. Weber!) die Leitfähigkeit des Wassers 
bei 0° 0.0722. 

Andererseits ist kürzlich die Wärmeleitfähigkeit des Eises von 
P. Straneo?) gemessen worden. Er fand dieselbe — in den obigen 
Einheiten ausgedrückt — für Temperaturen zwischen — 21° bis einige 
Grad unter 0 zwischen den Grenzen 0-30 und 0.31. Diesen letzteren 
Wert giebt auch Mittchell?). 

Da man schwerlich voraussetzen darf, dass die Wärmeleitfähigkeit 
des Eises von — 21° bis 0° eine so bedeutende Abnahme erleidet, so 
muss man annehmen, dass beim Schmelzpunkt ein sehr starker Abfall 
dieser Konstante stattfindet. 


ı) Wied. Ann. 10, 103 und 304 (1880). — Wüllner, Experimentalphysik 2, 
316 (1896). 

2) Rend. della Accad. dei Lincei 6, 2. Semester (1897). 

®) Proceed. Royal Soc. Edinburgh 13, 592 (1884—1886). 
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Ueber die Brechungsexponenten der Metalle. 


Von 
Edm. van Aubel. 


Es liegen mehrere Arbeiten über die Brechungsexponenten von 
Metallen vor. Die Bestimmungen sind nach verschiedenen Methoden 
ausgeführt; die Resultate stimmen aber häufig wenig untereinander 
überein, weil die Messungen schwierig sind. 

Dagegen zeigen die Bestimmungen des Brechungsexponenten der 
Metalle in verschiedenen Salzlösungen oder in Gestalt fester Salze eine 
ziemlich gute Übereinstimmung. 

Es schien mir von Interesse, die direkt gemessenen Brechungs- 
exponenten der Metalle mit den entsprechenden Zahlen, die sich aus 
den Refraktionsäquivalenten der Salzlösungen der betreffenden Metalle 
ergeben, zu vergleichen. 

Bekanntlich sind die direkt bestimmten Refraktionsäquivalente von 
Diamant, Wasserstofi, Sauerstoff etc. annähernd gleich den Werten, wie 
sie sich aus ihren organischen Verbindungen ergeben. 

T- 
stehen; in diesem Ausdruck bedeutet P das Atomgewicht, n den Bre- 


chungsexponenten für eine bestimmte Wellenlänge und d die Dichte bei 
der Temperatur, bei welcher » gemessen worden ist. 

Die folgende Tabelle (S. 566) giebt die Resultate der Berechnung. 

Selbst wenn man den direkten Bestimmungen des Brechungsexpo- 
nenten der Metalle keine übermässige Genauigkeit beimisst, so darf man 
doch schliessen, dass die direkte Bestimmung Werte liefert, welche von 
den Zahlen, wie sie auf Grund der Refraktionsäquivalente berechnet 
sind, ganz und gar verschieden sind. 

Nach Kundt!) soll ferner das Produkt aus Brechungsexponent 
und elektrischer Leitfähigkeit eine Konstante sein. Die Messungen von 
Drude?) zeigten aber, dass dieses Produkt von Metall zu Metall sehr 
verschieden ist: es ist gleich 2 für Wismut und gleich 65 für Zink. 


ee Sad Ze n 
Unter Refraktionsäquivalent wollen wir die Grösse P- ver- 


1) Wied. Ann. 34, 469 (1888). 
®) Wied. Ann. 39, 552 (1890). 


566 Edm. van Aubel, Über die Brechungsexponenten der Metalle. 
tefraktionsäquiv. Brechungsexpon- Brechungsexponenten 
n—1 ten der Metalle, nach Messungen 
dr a Dichten®) berechn. auf Grund von Drude‘) 
berechnet aus Mes- der Refraktions- für rotes für Natrium- 
sungen an Salzen äquivalente Licht licht 
Aluminium 8.4 ! 2-60 1-81 für A 1-62 1-44 
Antimon 24-5 °) 6-71 DE u fh 3-17 304 
Blei 248 9 11:37 28 1-47 2-01 
Gold 13-03 9) 8b 200 .„ Ha 1-31 1-13 
Kadmium 10-8 }) 8.6 2.58 „ A 2.22 2.12 
Kobalt 24:0 ! 19-32 3-36 0-306 0.566 
Kupfer 11.6 8.92 WE m 0.58 0.64 
Magnesium 7.03? 1-4 160 „ Ha 0-40 0-37 
Nickel 10.4 ! 8-9 3 A 1:9 1:79 
Platin 26.0 ! 21-5 Bu 2.16 2.06 
Quecksilber 19.2 2) 13-55 230 „ Ha 1-87 1-72 
Silber 13-05 2) 10-53 BERN 0-203 0.181 
Wismut 89.2 ?) 9.80 284 „ A 2-07 1-90 
Zink 9.8 7-15 207 „ Ha 2.36 2.12 
Zion 270! 1.29 265 „ A 1.66 1-48 


Man kann sich leicht überzeugen, dass das Kundtsche Gesetz 
ebensowenig für die Brechungsexponenten der Metalle Gültigkeit hat, 
welche sich aus den Refraktionsäquivalenten in Lösungen berechnen. 


!) für die Linie A des Sonnenspektrums, nach Gladstone: Journ. f. prakt. 
Chemie (2) 31, 338 (1885). 

*, für die Wasserstofllinie 4a, nach Kanonnikoff; Journ. f. prakt. Chemie 
2) 31, 339 (1885). 

°», Landolt und Börnstein, Physik.-chemische Tabellen (2. Aufl.). S. 117 
(1894). 

*, Wied. Ann. 39, 537 (1890). Ri 
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Die „falschen Gleichgewichte*. 


Antwort an Herrn P. Duhem. 
Von 


Max Bodenstein. 


Im vorigen Bande dieser Zeitschrift!) veröffentlicht Herr P. Duhem 
eine Erwiderung auf die Angriffe, welche ich in meinen Mitteilungen 
über „Gasreaktionen in der chemischen Kinetik“?) gegen die durch Ar- 
beiten von H. P&labon angeblich experimentell verifizierten Erschei- 
nungen der „falschen Gleichgewichte“ gerichtet habe, und kommt dabei 
zu dem für mich vernichtenden Schlusse, dass ich „meine Zeit mit einer 
grossen Anzahl vollständig vergeblicher Versuche verloren habe“. 

Da ich diese Ansicht naturgemäss nicht teile, möchte ich mich an 
dieser Stelle gegen Herrn Duhems Vorwürfe verteidigen. 

Der erste derselben besteht in der Behauptung, ich hätte von den 
von mir angegriffenen Arbeiten nur ziemlich oberflächlich Kenntnis 
genommen. 

Nun, Herrn Duhems Theorie der falschen Gleichgewichte habe ich 
allerdings nicht durchstudiert, — aber es ist mir auch nicht eingefallen, 
diese in meiner Abhandlung anzugreifen: Herr Duhem ist ein erfahrener 
Mathematiker, und ich verfüge als Chemiker nicht über hinreichende 
Übung in mathematischen Entwickelungen, um ihm in derartigen theo- 
retischen Erörterungen entgegenzutreten. Ob Herrn Duhems Theorie 
richtig oder brauchbar ist, mögen Berufenere entscheiden; ich habe mich 
vollständig darauf beschränkt, nachzuweisen, dass die experimentellen 
Bestätigungen derselben durch Pelabons (und He&liers) Arbeiten un- 
haltbar sind. 

Von den Arbeiten Pelabons, welche Herr Duhem mir gegenüber 
in Schutz nimmt, ist mir nun allerdings eine entgangen, die ausführ- 
liche Abhandlung in den M&moires de la Societe des Sciences physiques 
et naturelles de Bordeaux, und da Herr Duhem mitteilt, dass Pelabon 
in dieser zwei Versuchsreihen veröffentlicht, welche das allmähliche Ein- 
treten der „falschen Gleichgewichte* zum Gegenstand haben, so kann 


ı) Diese Zeitschr. 29, 711. ?) Diese Zeitschr. 29, 147. 295. 315. 
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568 Max Bodenstein 


ich meinen Ausdruck, dass P&elabon den Beweis für die endgültige 
Natur der „falschen Gleichgewichte“ beim Schwefelwasserstoff gar nicht 
angedeutet habe, nicht wohl mehr aufrecht erhalten, 

Aber dieser Rückzug meinerseits beschränkt sich auf diesen rein 
formellen Punkt: Die wesentliche Frage, ob die als „falsche Gleich- 
gewichte“ bezeichneten Zahlen beim Schwefel- wie beim Selenwasser- 


stoff Endzustände darstellen, ist — das ist ein einfacher logischer 
Schluss — in dem Augenblick im negativen Sinne entschieden, wo eine 


Vereinigung der Elemente über die angegebenen Werte hinaus beobachtet 
wird. Und da mir dies bei beiden Gasen in der That ohne Schwierig- 
keit gelungen ist!), so kann man eben jene Zahlen nicht mehr als Grenz- 
werte bezeichnen, und man kann in ihnen keine Beispiele mehr von 
„falschen Gleichgewichten“ sehen. Dass Pelabons Zahlen allerdings 
trotz recht variierter Erhitzungsdauer nur so minimale Schwankungen 
aufweisen, zeigt nur, wie vorsichtig man bei derart langsamen?) Reak- 
tionen sein muss, ehe man sich für berechtigt halten darf, die bei den 
verschiedenen Versuchen erreichten Werte als Endzustände zu bezeichnen. 

Natürlich setzt dieser Schluss voraus, dass meine Versuchsdaten, 
welche über die von Pelabon beobachteten Werte hinausgehen, unter 
den gleichen Bedingungen erhalten worden sind, wie die des französi- 
schen Forschers, und das führt mich zu dem zweiten Vorwurf, den mir 
Herr Duhem macht, dass ich die Absorption des Schwefelwasserstoffs 
im flüssigen Schwefel, welche auf die Menge des endgültig gebildeten 
Schwefelwasserstoffs nach Pelabon grossen Einfluss besitzt, nicht be- 
achtet, und eine Notiz Pelabons in den Comptes rendus, welche sich 
hiermit beschäftigt, nicht gekannt habe. 

Nun gekannt habe ich diese Notiz in der That; das geht für einen 
aufmerksamen Leser schon daraus hervor, dass ich erwähne, dass Pelabon 
auf den Ausschluss eines grossen Schwefelüberschusses grosses Gewicht 
legt. Und wenn Herrn Duhem nun gar von mir annimmt, ich habe 
den für meine Versuche nötigen Schwefel ohne Wägung in meine Röhr- 
chen eingeführt, so schreibt er mir damit doch eine etwas weitgehende 


!) Und noch dazu unter Beobachtung eines völlig regelmässigen Reaktions- 
verlaufs von einer solchen Form, dass er nur zu den von mir gefundenen Endzu- 
ständen — völlige Vereinigung heim H,S, „wahre“ Gleichgewichte beim H,Se — 
führen konnte 


?, Um bei 250° eine Zunahme des Selenwasserstoffgehalts in den erhitzten 
Röhrchen von O0 auf 10°/, zu beobachten, müsste man ohne katalytische Beschleu- 
nigung — die P&labon sicherlich nicht angewandt hat — ganz schlecht gerechnet 
mindestens sieben Monate erhitzen, wie man aus meinen Geschwindigkeitsmes- 
sungen bei 324° durch eine rohe Schätzung ermitteln kann. 
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Die „falschen Gleichgewichte“. Antwort an Herrn P. Duhem. 569 


Unerfahrenheit beim Arbeiten zu. Selbstverständlich habe ich meine 
Schwefelquanta gewogen, und zwar verwandte ich bei Röhrchen von 
ca. 22 cem Inhalt 0-15 g, bei solchen von 70 cem 0-37 g, Quantitäten, 
welche nach Pelabons Bestimmungen nur sehr unerhebliche Mengen 
Schwefelwasserstoff aufzulösen vermögen. 


Ich hätte diese Zahlen in meiner Mitteilung anführen können — 
so wäre Herrn Duhem und mir ein gut Teil dieser Kontroverse er- 
spart geblieben —, und ich bedaure, es nicht gethan zu haben. Allein 
dass keine erbeblichen Schwefelmengen, welche störend hätten wirken 
können, bei meinen Versuchen vorhanden waren, ergiebt sich schon 
daraus, dass meine Geschwindigkeitsmessungen mit beschränkten Schwefel- 
mengen (Tabelle 5—8 auf S. 325), also ohne flüssigen Überschuss dieses 
Elements, vollkommen übereinstimmende Zahlen lieferten !) mit den Ver- 
suchen, bei welchen letzterer vorhanden war (Tabelle 1, S. 319). 

Ich denke, ich kann nach dem Öbigen die Entscheidung darüber, 
ob ich „meine Zeit mit einer grossen Anzahl vergeblicher Versuche ver- 
loren habe“, getrost den Fachgenossen überlassen. Einer derselben, Herr 
D. Konowaloff, hat ja bereits, ehe meine Mitteilungen erschienen, über 
die falschen Gleichgewichte des Schwefelwasserstoffs sich auf Grund 
seiner Versuche in dem von mir vertretenen Sinne geäussert ?); sollte 
übrigens noch jemand geneigt sein, eine experimentelle Prüfung der 
Frage zu unternehmen, so würde ich gern bereit sein, ihm meine Appa- 
rate etc. zur Verfügung zu stellen. 


!, Diese Zeitschr. 29, 331 (1899). 


?, Journ. der russ. physik.-chem. Ges. 30, 371. — Chem. Centralblatt Jahrg. 
1898, II, 657. 


Referate. 


65. Über die galvanische Ausfällung von Legierungen des Eisens und 
verwandter Metalle und über das elektrochemische Verhalten dieser Metalle 
von H. W. Toepffer (Inaug.-Dissert., Breslau 1899, 42 Seiten). Bei der Elektrolyse 
gemischter Eisen-Nickellösungen oberhalb der Zersetzungsspannung dieser Me- 
talle war die Abscheidung einer Eisen-Nickellegierung zu erwarten, in der das 
Verhältnis Fe: Ni das gleiche wie im Elektrolyten ist. Dem entgegen findet Verf., 
dass vorzugsweise das Eisen sich abscheidet, und zwar um so mehr, je geringer 
die angewandte Stromdichte ist; die Versuche ergeben für die Stromdichte Null 
extrapoliert eine Zusammensetzung des Metallniederschlags als 100°, Fe, selbst 
aus Lösungen, die neunmal soviel Ni als Fe enthalten. Die angewandten Elek- 
trolyte waren schwefelsaure, Ammondoppelsulfat- und Ammondoppeloxalatlösungen; 
zur Vermeidung von Oxydationen wurde mit strömendem Elektrolyten gearbeitet. 
In gemischten Eisen-Zinklösungen ergaben sich analoge Resultate, nur wurde 
hier das Zink vorzugsweise vor dem Eisen abgeschieden, so dass geschlossen 
werden durfte, dass das unedlere, in der Spannungsreihe höher stehende Metall 
dasjenige ist, welches bei der elektrolytischen Abscheidung bevorzugt wird. Weitere 
Versuche zeigten in Kobalt-Nickellösungen Bevorzugung von Kobalt, welches 
demnach, wie Eisen, unedler als Nickel sein müsste, und dies bestätigten die Er- 
gebnisse an Eisen-Kobaltlösungen, aus denen der Niederschlag bei allen Strom- 
dichten nahezu unverändert die Metalle im Verhältnis wie im Elektrolyten enthielt. 

Eine theoretische Erklärung, die allerdings nicht quantitativ ausr&ichen 
dürfte, wird darin gefunden, dass die unedleren Metalle grössere Neigung zur 
Kationenbildung besitzen, während die anderen leichter inkomplexe Anionen ein- 
treten, so dass vorwiegend die ersteren zur Kathode wandern und abgeschieden 
werden 

Versuche, durch Messung elektromotorischer Kräfte von Konzentrationsketten 
wieFe FeSO, NiSO, Ni die Verschiedenheit der Kationenkonzentration zu er- 

Am,SO, Am,SO, 
weisen, schlugen fehl, da sich die Lösungstensionen der Elektrodenmetalle gegen 
ihre Lösungen als nicht nahe genug gleich erwiesen. 

Die kathodischen Zersetzungsspannungen von den drei Eisenmetalien wurden 
gegen eine Sauerstoffelektrode ‘von Luft-O,-Potential) gemessen und ergaben für 
die */,,-norm. Lösungen von NiSO, 1-34 Volt, CoSO, 1-44 Volt, FeSO, 1-24 Volt, 
für Wasserstoff aus saurer FeSO,-Lösung 0-64. Aus den beiden letzten Zahlen 
folgt die Zersetzungsspannung des Fe '-Ions, gegen Wasserstoff als Nullpunkt, 
ca. 0-6 Volt. Da die Sauerstoffelektrode in der reduzierenden Fe SO,-Lösung sicher 
ein anderes Potential als in indifferenten Lösungen besitzt, so sind die Zahlen nicht 
unmittelbar vergleichbar, und da auch CoSO, nicht vollständig unoxydierbar ist, 
so liert wahrscheinlich das Potential des lo noch höher, als es nach diesen Zahlen 
über dem Nickel erscheint. Verf. nimmt für Fe -- 0.6, Co + 0-45, Ni +02 Volt 
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Referate. 71 
an, was nach den chemischen Erfahrungen und des Verf. obigen Befunden wahr- 
scheinlich ist, während nach Neumanns Messungen (14, 193) der Metalle gegen 
die Normalelektrode Ni und Co gleich und Fe nur wenig höher ist. 

Falls sich der Befund der vorzugsweisen Abscheidung des unedleren Metalls 
vor dem edien (oberhalb beider Zersetzungsspannungen) in weiterem Umfang be- 
stätigt, wäre damit ein weiteres willkommenes Hilfsmittel für die Beurteilung der 
elektrochemischen Natur der Metalle gegeben. 


or 


Rt. Abegg. 


66. Die Theorie der elektrolytischen Dissoceiation und ihre Bedeutung 
in der praktischen Chemie von E. Bödtker (Vortrag, Kristiania 1897, Sep.-Abdr. 
aus: „Nyt Tidskrift f. Fysik og Kemi“. Norwegisch. 29 Seiten‘. Der Vortrag ist 
die Frucht einer Stipendiumsreise des Verf. an das Göttinger physikalisch - che- 
mische Institut und kann als dieser Pflanzstätte würdig bezeichnet werden. 

Nach einer sachgemässen historischen Einleitung wird die Theorie von 
Arrhenius an geschickt gewählten Beispielen entwickelt und gezeigt, wie die- 
selbe im Verein mit der durch sie neu befruchteten Theorie Guldbergs und 
Waages die Erfahrungen namentlich der anorganischen und analytischen Chemie 
einheitlich zu beherrschen gestattet. Die Darlegungen sind durchweg exakt, und 
insbesondere die Behandlung der Theorie der Farbreaktionen. und der Hydrolyse 
entbehrt auch nicht der Originalität. 

Man darf hoffen und wünschen, dass dieses chemische Glaubensbekenntnis 
in der Heimat des Massenwirkungsgesetzes nicht ungehört verhalle. AR. Abegg. 


67. Polymerisation anomaler Dämpfe: Stickstoffdioxyd und Essigsäure 
von A. Leduc (Compt. rend. 128, 1314—1317. 1899). Während Verf. früher die 
Veränderlichkeit der Chlorgasdichte aus dem van der Waalsschen Gesetz be- 
gründen konnte, wird für das Stickstoffidioxyd das Dissociationsgesetz (Guldberg 
und Waage) zur Erklärung herangezogen. Die Abweichungen der Versuche Na- 
tansons von dieser Theorie, die Verf. als nicht entscheidende betrachtet, sind 
bereits von Schreber (24, #51) in diesem Sinne behandelt worden, so dass die 
Ausführungen des Verf. nichts Neues bieten. 

Ebenfalls im Dissociationszustand zwischen einfachen und Doppelmolekeln, 
wie auch nicht neu, befindet sich nach den Messungen von Cahours und Horst- 


mann Essigsäuredampf. R. Abegg. 


68. Über die Molekularrefraktion und -dispersion und das spezifische 
Drehungsvermögen der Verbindungen des Kampfers mit einigen aromatischen 
Aldehyden von A. Haller und P. Th. Muller (Compt. rend. 128, 1570 — 1373. 
IS49). Die bezeichneten Verbindungen, wie Benzyliden-, Piperonal-, Kuminal- etc. 
Kampier zeigen bezüglich ihrer Molekularrefraktion und -dispersion sehr grosse 
Abweichungen nach oben gegen die aus den bekannten Atomkonstanten zu berech- 
nenden Werte. Auffallend gross ist die Erhöhung der optischen Aktivität des 
hampfers durch die Verbindung mit solchen Aldehyden: das Drehungsvermögen 
wird nahezu verzehnfacht. Dass alle diese Anomalien verschwinden, wenn die 
Doppelbindung zwischen den beiden Komponenten der Molekel durch eine einfache 
ersetzt wird, soll später berichtet werden. R. Abegg. 
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69. Über die Berechnung der Konstante @ der geradlinigen Durchmesser 
von E. Mathias (Compt. rend. 128, 1339 — 1391. 1899). Der geradlinige Durch- 
messer, die arithmetische Mittellinie der gasförmigen und flüssigen spezifischen 
Volumina für verschiedene Temperaturen, lässt sich aus der kritischen Dichte 1, 
der absoluten kritischen Temperatur ® und der Konstanten a ausdrücken, indem 
sein Winkel « zur Temperaturaxe 

4J [2] 
tga=a: 5°’ also a = 1 tg a. 
Verf. berechnet Versuche vou Knietsch über Chlor, wobei sich a ausserordent- 
lich konstant ergiebt. Auch die kritische Dichte 4 zeigt sich, aus dem geraden 
Durchmesser berechnet, sehr konstant. R. Abegg. 


70. Über die Wirkung tiefer Temperaturen auf gewisse Stahlsorten 
von F. Osmond (Compt. rend. 128, 1395—1398. 1899). Eisenlegierungen mit 
Nickel, Mangan und Kohlenstoff zeigen bei genügenden Mengen des Zusatzes eine 
relativ hohe Dichte und mangelnden Magnetismus; bei den tiefen Temperaturen 
der flüssigen Luft tritt Dichteverminderung, Härteerhöhung und Magnetismus ein, 
was als eine allotrope Umwandlung des Eisens gedeutet wird. Sind die Zusätze 
erheblicher, so gelingt auch bei der Temperatur flüssiger Luft die Umwandlung 
nicht, was für eine Erniedrigung des Umwandlungspunktes durch die Zusätze, ähn- 
lich den Gefrierpunktserniedrigungen, spricht. R. Abegg. 


71. Über die Ausdehnung von Metalllegierungen von H. Le Chatelier 
(Compt. rend. 128, 1444— 1447. 1899). Um zu entscheiden, ob die Metalllegierungen, 
welche sich aus einer Schmelzung ausscheiden, eine Nebeneinanderlagerung von 
einer Verbindung und der überschüssigen Komponente, oder ob es feste Lösungen 
seien, wird ihre Wärmeausdehnung geprüft: im Falle einer Nebeneinanderlagerung 
sollte die Ausdehnung in der Mitte zwischen denen der Komponenten fiegen, 
während grosse Unterschiede für feste Lösungen sprechen würden. Nach den 
mitgeteilten Messungen entspricht z. B. dem Schmelzpunktsmaximum, der Cu-Sb- 
Legierungen ein grosses Ausdehnungsmaximum, welches demnach eine feste Lösung 
verraten würde. Für Cu-Al ergeben sich ähnliche Schlüsse. R. Abegg. 


72. Direkte Messung des osmotischen Druckes sehr verdünnter Chlor- 
natriumlösungen von A. Ponsot (Compt. rend. 128, 1447—1448. 18599). Analog 
wie seine ausgezeichnet genauen direkten Messungen des osmotischen Druckes von 
Rohrzuckerlösungen (28, 169) führt Verf. Messungen an einer Chlornatriumlösung 
von 1W3—1l1l5 mg im Liter, d. h. ca. 0-0019-normal, aus und findet bei 11-8° die 
osmotische Steighöhe (Lösung 110 mg/Liter) 795 mm. Daraus berechnet sich der 
van't Hoffsche Faktor @= 1-76, d. h. der Dissociationsgrad zu 76°/,. Verf. hält 
dies, und nicht «=2, für den Grenzwert, zu dem ihn auch die Extrapolation 
seiner (22, 626) Gefrierpunktsbestimmungen geführt habe. Da aber die Ferrocyan- 
kupfermembran für NaCl nicht undurchlässig ist, was Verf. mit keinem Worte 
erwägt, so ist auf diese Messungen ebensowenig wie auf seine Gefrierpunktsextra- 
polation zu geben, ganz abgesehen davon, dass bessere Gefrierpunktsbestimmungen 
i-Werte im Einklang mit der Theorie geliefert haber. R. Abegg. 
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73. Verbrennungswärme des Natriums von de Forcrand (Compt. rend. 128, 
1449—1452. 1899). Die Arbeit enthält eine Neubestimmung der Oxydationswärme 
des Natriums zu Na,O aus der Wärmetönung der Neutralisation eines Gemisches 
Na,0 + 0:86 N,0, mit HCl. Die mit anerkennenswerter Offenheit ausge- 
sprochene Absicht des Verf. ist hierbei, im Gegensatz zu den früheren Zahlen 
eine kleinere Oxydationswärme des Natriums zu finden, als die des Kaliums, ein 
Ziel, welches im Interesse des bekannten Berthelotschen Prinzips erstrebens- 
wert war (trotzdem Li eine viel grössere Oxydationswärme als Ä und Na hat). 
Aus den Versuchen, die ihm die „besten‘ Resultate gaben, wird dann in der That, 
unter Benutzung passend gewählter Hilisdaten, eine um ca. 1 Cal. der des Kaliums 
unterlegene Oxydationswärme gewonnen. Diese dem Original selbst zu entnehmen, 
soll dem Leser nicht vorgegriffen werden. Die etwa 1°/, Genauigkeit bean- 
spruchenden Daten werden auf etwa "/,.00°/, genau angegeben. R. Abegg. 


74. Bemerkungen über die Natriumoxyde und über die chemische 
Funktion des Wassers im Vergleich zum Schwefelwasserstoff von de Forcrand 
(Compt. rend. 128, 1519—1522. 1899). Die (siehe vor. Ref.) neu gewonnene Oxy- 
dationswärme des Natriums wird mit anderen Daten zusammengestellt; insbesondere 
zeigt der Ersatz der H-Atome von H,S durch Na viel geringere Wärmetönung 
als derer von H,O. R. Abegg. 


75. Einwirkung von Jod auf die Alkalien von E. Pechard (Compt. rend. 
128, 1453— 1456. 1899). Die Bildung von Hypojodit neben Jodid und Jodat bei 
der Einwirkung von Jod auf Alkalihydroxyd wird durch drei passend gewählte 
Reaktionen quantitativ ermittelt. Mit steigender Alkalimenge nimmt das freie 
Jod ab, das Hypojodit steigt etwa proportional, und das Jodat hat ein Maximum 
etwa bei J+2 NaOH. Bei steigender Temperatur wird das freie Jod nicht 
alteriert, dagegen wächst das Jodat auf Kosten des Hypojodits. R. Abegg. 


76. Einwirkung des Wassers auf Ammonium- und Kaliumquecksilberjodid 
von M. Francois (Compt. rend. 128, 1456—1458. 1899). Die mit 1, resp. 1'/, 
Hydratwasser wohlkrystallisierten Salze NH,HgJ, und KHgJ, werden durch 
Wasser unter Abscheidung von HgJ, zerlegt. Verf. stellt sich die Frage, ob in 
den Hg-Salz-haltigen Lösungen der Alkalijodide die Verbindungen (NH,\,HgJ,, 
resp. K,HgJ, enthalten seien, und glaubt mit dem Befunde, dass bei verschiedenen 
Temperaturen das Verhältnis von Alkali- zu Mercurijodid in der Lösung variiert, 
eine verneinende Entscheidung gefunden zu haben. Für einen mit dem Massen- 
wirkungsgesetz besser Vertrauten, als es Verf. offenbar ist, liegt die Sache offen- 
bar folgendermassen: das komplexe Anion HgJ, des NH,-, resp. K'-Salzes wird 
durch Wasser in HgJ,+ J’ gespalten und zwar zunehmend mit steigender Wasser- 
menge, da die aktive Masse der J-Ionen vermindert wird, während die des 
HgJ, konstant, nämlich die des Löslichkeitsprodukts ist. Ob die Lösung dem 
Gleichgewicht HgJ, + J’ *, HgJ, oder HgJ,;, +2J — HgJ,” entspricht, wäre durch 
ganz andere Messungen (z. B. analog Morgan 17, 513) interessant zu entscheiden. 
Durch den vom Verf. studierten Einfluss der Temperatur auf die Löslichkeit ist 
eine solche Entscheidung nicht erbracht. R. Abegg. 
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77. Über das bei tiefen Temperaturen reduzierte Kupfer von A. Colson 
Compt. rend. 128, 1458—1460. 1899). Bei Temperaturen unter + 200° mittels 
Wasserstoff oder OO aus CuO reduziertes Kupfer zeigt sich besonders aktiv gegen 
chemische Einflüsse. Dies „naszierende“ Kupfer wird durch Hämmern oder Auf- 
bewahren in feuchter Luft wieder inaktiv, wie gewöhnliches. Dies spricht dafür, 
dass die Aktivität von einer sehr grossen wirksamen Oberfläche herrührt. 

R. Abegg. 


78. Untersuchungen über die Dämpfe, welche die beiden Modifikationen 
des Quecksilberjodids aussenden von D. Gernez (Compt. rend. 128, 1516— 1519. 
1899). Die Frage, ob gelbes und rotes Quecksilberjodid identischen Dampf geben, 
wird durch Verdampfen beider Modifikationen bei ca. 150° im Vakuum und Kon- 
densation des Dampfes an verschieden temperierten Stellen, sowohl ober-, wie 
unterhalb des Umwandlungspunkes geprüft. Bei sorgfältigem Ausschluss von 
Kontakt mit einer der festen Arten kondensiert sich unter allen Umständen das 
(bei gewöhnlicher Temperatur metastabile) gelbe Mercurijodid. R. Abegg. 


79. Über die Zersetzung des Kohlenoxyds in Gegenwart von Metall- 
oxyden von OÖ. Boudouard (Compt. rend. 128, 1522— 1523. 1899). Verfasser er- 
weitert seine früheren (29, 734) Versuche auf die Temperatur von 800°, wobei 
eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Das Gleichgewicht stellt 
sich nach etwa zwei Stunden ein und liegt bei etwa 7°/, CO,, 93°/, CO und 
Kohlenstoff. R. Abegg. 


S0. Über die Zersetzung des Kohlendioxyds bei Gegenwart von Kohle 
von OÖ, Boudouard (Compt. rend. 128, 1524—1525. 1899). Die Reaktion CO, + € 
*- 2C0 führt zu demselben Gleichgewicht, wie die (siehe vor. Ref.) entgegenge- 
setzte Reaktion, ebenfalls bei 800°. Die Versuche wurden mit Holz-, Retorten-, 
CO-Kohle und Koks ausgeführt; nur Holzkohle und aus CO abgeschiedene führten 
zum Gleichgewicht, bei den anderen ging die Reaktion sehr langsam, war zwar 
durch feinere Pulverisierung zu beschleunigen, doch nicht weit genug, um in neun 
Stunden das Gleichgewicht zu erreichen. Die CO-Kohle ergab die schnellste 
Reaktion, wie zu erwarten ist. Versuche bei 925° ergaben im Gleichgewicht nur 
1%, 00,. .  R. Abegg. 


Si. Über die Temperatur der Maximaldiehte wässeriger Lösungen von 
Alkalichloriden von L.-C. de Coppet (Compt. rend. 128, 1559—1561. 1899). 
KCl, NaCl, RbCl in wässeriger Lösung erniedrigen pro Mol die Temperatur der 
Maximaldichte fast gleichviel, nämlich um 11-5° bis 13-2, während LiCl in äqui- 
valenter Menge nur die halbe Erniedrigung von ca. 6° hervorbringt. Ein kleiner 
regelmässiger Gang der Molekularerniedrigungen für die verschiedenen Konzen- 
trationen jeder Substanz liegt innerhalb der Versuchsfehler. Die Erniedrigungen 
der drei erstgenannten Chloride sind fast genau die Hälfte der früher (28, 163) 
für BaCl, gefundenen (24°). R. Abegg. 
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The Modern Theories of Solution. Memoirs by Pfeffer, van’t Hoff, Arrhenius 
and Raoult. Translated and edited by H. C. Jones. XI + 121 8. New- 
York and London, Harper & Brothers 1899. 


Nach Art der „Klassiker der exakten Wissenschaften“ hat der Herausgeber 
in einem handlichen Bändchen die grundlegenden Untersuchungen vereinigt, deren 
Kenntnis für das geschichtliche Verständnis der neueren Lösungstheorie wünschens- 
wert ist. Über den Wert solcher Angaben braucht an dieser Stelle nichts mehr 
vesagt zu werden; es ist allgemein anerkannt. Als ein erfreuliches Zeichen des 
Eifers, mit welchem „drüben“ die Pflege der allgemeinen Chemie betrieben wird, 
hat die Ausgabe noch ein gewisses kulturgeschichtliches Interesse. 

Die Ausstattung ist lobenswert; auch an der Übersetzung hat der Berichter- 
statter nichts zu erinnern gefunden. W. ©. 


Physikalisches Praktikum mit besonderer Berücksichtigung der physikalisch- 
chemischen Methoden von E. Wiedemann und H. Ebert. Vierte vermehrte 
und verbesserte Auflage. XXIX + 594 S. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn 
1899. Preis M. 10.—; geb. M. 11.—. 

Bei früheren Gelegenheiten ist über das vorliegende weitbekannte Buch mehr- 
fach berichtet worden, so dass hier der Hinweis darauf genügen wird, dass in der 
vierten Auflage insbesondere die elektrischen und magnetischen Kapitel eine er- 
hebliche Umgestaltung und Verbesserung erfahren haben. W. O0. 


Veuvres scientifiques de L. Lorenz. Tome II, Fasc. I. Kopenhagen, C. Leh- 
mann & Stage 189. 

Über diese Ausgabe der Arbeiten des hervorragenden mathematischen Phy- 
sikers ist bereits (22, 288) berichtet worden. Der vorliegende Band enthält Ab- 
handlungen über Elastizität, Wärme und Elektrizität, insbesondere die berühmte 
Ohmbestimmung. W. 0. 


Lehrbuch der Physik von O0. D. Chwolson. Band I: Einleitung. Mechanik. 
Einige Messinstrumente und Messungsmethoden. Die Lehre von den Gasen, 
Flüssigkeiten und festen Körpern. XII und 630 Seiten. — Band II: Akustik. 
Die Lehre von der strahlenden Energie. XI und 700 Seiten. — Band III: Die 
Lehre von der Wärme. V und 676 Seiten. — Band IV (in Vorbereitung): Die 
Lehre von der Elektrizität. St. Petersburg, Ricker 1897—1898. Preis 5 Rb. 
der Band (Russisch). 

Das vorliegende Werk bietet unzweifelhaft eine beachtenswerte Erscheinung 
auf dem Gebiete der physikalischen Litteratur dar und darf jedenfalls neben die 
namhaften grossen Lehrbücher der Physik gestellt werden. Der vom Verfasser 
angestrebte Zweck bestand darin, seinen Lesern unter möglichster Bezugnahme 
auf die Originalabhandlungen ein präzises und scharf gezeichnetes Bild vom gegen- 
wärtigen Stande der Physik zu verschaffen. Man kann mit Recht behaupten, dass 
der erwähnte Zweck vom Verfasser befriedigend erreicht worden ist. Der erste 
Band enthält zuerst allgemeine Betrachtungen über die Aufgabe der Physik, über 
Hypothesen, den Äther und die Materie. Darauf folgt die auf den Newton- 
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schen Ansichten begründete mechanische Einleitung. Die Energiegesetze werden 
als Prinzipien rekapituliert, ohne aus den drei Newtonschen Definitionen abge- 
leitet worden zu sein. Sehr eingehend werden die Wellenbewegungen und die 
harmonische Bewegung auseinandergesetzt. Die Existenz der Strahlen wird vor- 
läufig als eine gegebene Thatsache hingestellt ohne jegliche Bezugnahme auf die 
Eigenschaften des Mediums, wo die Strahlen entstehen. Die weitere Auseinander- 
setzung berührt die Anziehungskraft, die Grundzüge der Potentiallehre, die Haupt- 
regeln für die physikalischen Messungen und die Theorie der wichtigsten Mess- 
apparate, die Schwerkraft und die Dichtigkeit der Erde. In der zweiten Hälfte 
des ersten Bandes werden die Eigenschaften der Gase, der Flüssigkeiten und der 
festen Körper betrachtet. Dabei werden die Grundzüge der kinetischen Theorie 
der Gase auseinandergesetzt und die Entwickelung der van’t Hoffschen Ansich- 
ten bezüglich der Theorie der Lösungen in Betracht gezogen. Mit einem Umriss 
der Krystallograpbie, mit der Elastizitätslehre, der Lehre von der Reibung und 
vom Zusammenstoss fester Körper wird der erste Band geschlossen. Der zweite 
Band beginnt mit der Fortpflanzungstheorie der Schwingungen in elastischen Körpern. 
womit man auf das Gebiet der Schallerscheinungen kommt. Es folgen die Kapitel: 
Über die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles in verschiedenen Körpern, 
über die Interferenz der Schallschwingungen, über die Schwingungen der Saiten, 
der Stäbe, der Röhren, der Platten u. s. w., über die Resonanzerscheinungen und 
den Zusammenklang der Töne. über die menschliche Stimme und das Ohr. Die 
Abteilung wird mit der Theorie musikalischer Klänge geschlossen. Die Lichter- 
scheinungen betrachtet der Verfasser als einen besonderen Fall der strahlenden 
Energie. Im Einklang mit dieser Ansicht wird der Leser in die Lehre des Lich- 
tes durch eine allgemeine Beschreibung der Strahlenerscheinungen und der ver- 
schiedenen Arten der strahlenden Energie eingeführt. Darauf folgen die Kapitel: 
Über die Quellen der strahlenden Energie, über ihre Umwandlung, ihre Fort- 
pflanzung, über die Reflexion, die Brechung und die Dispersion der strahlenden 
Energie, ihre quantitative Messung, über die optischen Apparate und über die 
optisch-physiologischen Erscheinungen. Die physikalische Optik wird in den Ka- 
piteln über die Interferenz des Lichtes, über die Beugungserscheinungen, die Po- 
larisation, die Doppelbrechung, die Interferenz des polarisierten Lichtes und über 
die Drehung der Polarisationsebene behandelt. Der dritte Band enthält eine um- 
fassende Lehre der Wärme nebst Thermodynamik. Der beschreibende Teil wird 
durch die sieben Kapitel: Über die Thermometrie, die thermische Ausdehnung. 
über die Wärmekapazität, die thermochemischen Vorgänge, über die Abkühlung 
durch Wärmestrahlung und über die Wärmeleitung repräsentiert. Die weiteren 
sieben Kapitel, welche die zweite Hälfte des Bandes ausmachen, enthalten eine 
ausführliche Darlegung der Thermodynamik: die beiden Hauptsätze, ihre Anwen- 
dung auf die Gase und auf die Schmelz- und Verdampfungsprozesse, darauf werden 
die Eigenschaften der gesättigten und überhitzten Dämpfe in Betracht gezogen. Das 
letzte Kapitel behandelt die Gleichgewichtsfälle zusammengesetzter Systeme unab- 
hängiger Bestandteile, das Phasengesetz und die Theorie der Lösungen. N. Schüler. 
Dem vorstehenden sachgemässen Bericht ist noch hinzuzufügen, dass das 
Werk von Chwolson in einem moderneren Sinne geschrieben ist, als irgend ein 
anderes dem Ref. bekanntes Lehrbuch der Physik, und dass eine deutsche Aus- 
gabe desselben ein dankenswertes Unternehmen wäre. w. ©. 
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Ueber die wahre und scheinbare Gefriertemperatur 


und die Gefriermethoden. 
Von ’ 
Meyer Wildermann. 


Diesen Gegenstand habe ich schon in dieser Zeitschrift, Januar- 
Heft 1896, sowie in Phil. Mag. Dezember 1897 eingehend behandelt. 
Meine Arbeit: „Über die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollständi- 
gem Gleichgewichte“: diese Zeitschrift 30, 341, weist die Gleichungen 
nach, die hier in Anwendung kommen. Ich verweise den Leser auf 
diese Abhandlungen, da ich hier nur in aller Kürze den Gegenstand 
der Gefrierpunkte behandeln werde, um den hier in Betracht kommen- 
den Gleichungen ihre endgültige Form zu geben und auch dem Leser 
zu ermöglichen, alle Methoden, speziell bei wässerigen Lösungen, auf 
ihren absoluten Fehler (nicht nur relativen) zu berechnen (da alle 
Daten für Wasser und wässerige Lösungen bestimmt wurden). Der rela- 
tive Fehler der verschiedenen Methoden bleibt natürlich für alle Lö- 
sungsmittel und ihre Lösungen derselbe. 

Ich mache darauf aufmerksam, da die Werte für ©” die Geschwin- 
digkeitskonstante bei der Eisausscheidung, die ich mit dem AHy-Thermo- 
meter von 1896 (siehe Phil. Mag. Dezember 1897) erhalten habe, nicht 
sehr wesentlich verschieden von denjenigen sind, die ich mit dem Pt- 
Thermometer und der Wheatstoneschen Brücke, unter wesentlich ver- 
schiedenen experimentellen Bedingungen (4500 cem an Stelle von 1250 ccm 
u.s.w.) erhalten habe. Also sind die von mir für ©” gegebenen Werte 
für alle Methoden als annähernd gültig zu benutzen, und Werte, die 
sehr wesentlich von meinen ©” verschieden sind, sind als misslungen 
anzusehen. Dass allerhand Werte hier, wie überall, erhalten wurden, 
ist ganz natürlich, wenn man in Betracht zieht, dass die Untersuchung 
selbst sehr schwierig ist, und dass die Daten ausserdem gewöhnlich nicht 
nach richtigen Gleichungen berechnet wurden. 

Für die Geschwindigkeit der Kühlung einer Flüssigkeit 


haben wir die Newtonsche Gleichung a = c(T3—t), wo Tz die 


Temperatur des Bades, £ die Temperatur der Flüssigkeit zur Zeit 2, C 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 37 
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eine Konstante ist, die der Gesamtmenge der Flüssigkeit umgekehrt, der 
Gesamtfläche derselben direkt proportional ist. Wird ausserdem noch 


’ 


u " ur wo dt ; 
regelmässig gerührt, so haben wir diesen isolierten Prozess ()=K' 


wo K’ der Flüssigkeitsmenge und der Wärmekapazität umgekehrt pro- 
portional der Anzahl der Bewegungen des Rührers in der Zeiteinheit 
und der von jeder Bewegung geleisteten Arbeit direkt proportional ist 
und auch von der Leitfähigkeit des Rührers, Zimmertemperatur und 
den allgemeinen Einrichtungen des Versuches abhängt. Also haben wir 


für die Geschwindigkeit der Kühlung, wenn gleichzeitig gerührt wird, 


= = ((T3—t)+K (ll. Wo ne == 0) sine "a 
tur fg bei der gegebenen Versuchsanordnung ist. Aus Fü 
C(T,— tg) + K'=0 folgt, das T73,=1g — und folglich, dass an 
Stelle (I) wir: di _ 


dz 


&ü 
C(tg —t) (W) 


schreiben können, d.h. wir haben es, wie früher, mit einer Newtonschen 
Gleichung zu thun, nur ist ?g, die Konvergenztemperatur, an Stelle 7’ 
in Rücksicht zu ziehen, wie Nernst es behauptet hat. 

Für die Geschwindigkeit der Eisausscheidung gilt die Glei- 


chung: 
2 F=0"(Nt—te+B) 


wo £, die Temperatur des Gleichgewichtes (der Gefrierpunkt), Z,, die 
Temperatur ist, bis zu der die Flüssigkeit überkühlt wurde, bevor der 
Eiskrystall in die Flüssigkeit hineingebracht wurde, # die Temperatur 
der Flüssigkeit zur Zeit z, K eine Instabilitätskonstante, ©” die Ge- 


schwindigkeitskonstante der Eisausscheidung; = giebt die Änderung der 


Temperatur der Flüssigkeit infolge der freiwerdenden latenten Schmelz- 
wärme in Abhängigkeit von der Zeit an, die der Menge des sich ausschei- 
denden Eises direkt proportional ist. 

Für die Geschwindigkeit des Eisschmelzens haben wir die- 
selbe Gleichung: d 


u .. wr <’ di 
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wo Z, die Fläche des Eises in Berührung mit der Flüssigkeit zur Zeit 
z ist; &, hängt von der Anfangsfläche des Eises bei der Temperatur 
t,. ab, bei der die Reaktion des Schmelzens des Eises in der wärmeren 
Flüssigkeit anfing, und hängt auch von £, der Temperatur der Flüssig- 
keit zur Zeit z, ab; dieselbe lässt sich nicht an ausgeschiedenem Eise, 


£ RL? or 


en 
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wohl aber an Kuben von Eis bestimmen; C’” ist die Geschwindigkeits- 
konstante des Eisschmelzens, ist wie C” der latenten Schmelzwärme des 
Eises direkt und der Wärmekapazität der Flüssigkeit indirekt pro- 
portional. Da bei den Gefriermethoden ausgeschiedenes Eis in Be- 
tracht kommt und die Geschwindigkeit des Schmelzens von ausgeschie- 
denem Eis nicht gemessen werden kann, so kann C”” für die Gefrier- 
methode auf ihren absoluten Wert nicht bestimmt werden. Wohl 
aber können wir, wie ich es 1895 gethan, ihren Minimalwert be- 
stimmen. Da die Geschwindigkeit, mit der mein Hg-Thermometer von 
1896 die Temperatur der Flüssigkeit annahm, nie kleiner als 6 x 2-3026 
(siehe Korrektionen Phil. Mag., Januar 1897) war, und diese dieselbe 
geblieben ist, wenn gleichzeitig ausgeschiedenes Eis (= 1° Überkühlung) 
schmolz, so muss O’” grösser als 6x 2-3026 sein. Mit dem Pt-Ther- 
mometer habe ich es nicht versucht, dieselbe Art Versuche auszuführen, 
um den Minimalwert noch weiter zu verschieben. 


A. Wenn die Konvergenztemperatur £g unter der Gefrier- 


i Krbei,., rn 
temperatur £, sich befindet, so haben wir: — 0 (d,— (lt — 


d 
to + K) (Eisausscheidung) + C (tg — £), (Kühlung der Flüssigkeit 
durch die umgebende Temperatur). Wenn re 0 wird, tritt das 
scheinbare Gleichgewicht ein, und wir haben: 
Pi “ Ciig—t‘) F 
Te 0) “ 


wobei ? zwischen ?, und ?g liegen muss, wie in dieser Zeitschr. 19, 63 
(1896) gezeigt wurde. Hier ist # die scheinbare Gefriertempera- 
C(tg — t‘) 
Ct—utK) ist der 
Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Gefriertemperatur, £,o 
giebt den Fehler an, der an dem erhaltenen (scheinbaren) Gefrierpunkte 
{ haftet. Damit so weit wie möglich mit ?, zusammenfällt, muss 


tur, £, ist die wahre Gefriertemperatur, 


nn - durch die Einrichtungen der Methode so weit wie 
möglich klein gemacht werden. Wie das geschehen soll, siehe diese 
Zeitschr. 19, 76 und 77 (1896). 
Für Gefrierpunktsdepressionen haben wir: 

art lem Pa | © 
wo ?—#” die scheinbare, 4,—t, die wahre Gefrierpunktsde- 


pression ist. Damit ?—t” so weit wie möglich £, — i, gleich ist, 
37* 


; 
Y 

| 

N 
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Fe C(tg—t‘) Cig—t) \ ; 
muss das Glied Paz gr B 6. FH K) so Bor wie 
Citg —t) 


möglich durch die Methode eingerichtet werden, und or d— +) 


Cltg’—t”) 
DE -uHR) gleich gehalten werden. 
Wie das erzielt wird, ist in dieser Zeitschr. 19, 76 und 77 (1896) 
detailliert angegeben. 


soweit wie möglich 


B. Wenn die Konvergenztemperatur ?g über der Gefrier- 
temperatur £, liegt: 

Die allgemeine Gleichung ist: 

u —("(t, —t)(&,+ K) (Eisschmelzen) + c (tg — t) 
(Wärmung der Flüssigkeit durch die umgebende Temperatur) oder: 
= Cl Ns to) + KA) + eltg—) 
und wenn: dt N C(tg — tt‘) 
=(): = Er — 
were 

ebenso: 


ED BP: C (tg — f‘) C (tg —t") ]- 
Ah Arte FE U ERT 

Hier ist wieder zwischen £, und ig (siehe diese Zeitschr. 19 [1896]), 
und damit ?' so weit wie möglich gleich ?, und ?—#”, so weit wie 
möglich 2, —t, ist, müssen dieselben Regeln befolgt werden wie bei 
A (siehe diese Zeitschr. 19, 69 und 72 [1846)). 


Die experimentelle Prüfung der Methode. 


I. Bestimmung der Werte C” und C’”” in den Gleichungen 
für die Geschwindigkeit der Eisschmelzung und der Eisaus- 
scheidung. Darüber siehe meine Abhandlung: „Über die Geschwin- 
digkeit der Reaktion vor vollständigem Gleichgewichte u. s. w.“, diese 
Zeitschr. 30, 341 (1896). 

Der Wert von C”, wenn 4, —t,,—1®°, ist für Wasser und alle 
verdünnten Lösungen (auch für Rohrzucker) gleich ca. 14 (oder 15) X 
2.3026 gefunden worden. Diese Daten sind mit dem empfindlichen 
Hg-Thermometer aus dem mittleren Teile der Kurve erhalten worden. 
Die Konstante nimmt gewöhnlich mit der Konzentration regelmässig ab, 
fällt aber in verdünnten Lösungen nie unter die Hälfte ihres Wertes. 
Diese Messungen sind unter denselben Bedingungen, wie meine 
Gefrierpunktsversuche (d.h. 1250 cem Flüssigkeit u.s. w.) ausgeführt 
worden: darum erwähne ich sie. Die genaueren Messungen der Reak- 
tionsgeschwindigkeit sind unter etwas verschiedenen experimentellen Be- 


Se 
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dingungen ausgeführt worden (ca. 4500 ccm Flüssigkeit u. s. w.), die 
Werte für C” sind aber nicht sehr wesentlich verschieden von den 
oben gegebenen. 

Der Wert für C”” (für ausgeschiedenes Eis) konnte nicht bestimmt 
werden, ist aber für &, —£,, =1? (d.h. wenn die Eismenge beim Ge- 
frierpunkte 1° Überkühlung gleich ist) schon grösser als 6% 2.3026. 


II. Bestimmung von Ü und ig. 

Wie ich schon in dieser Zeitschr. 19, 79—82 (1896) gezeigt habe, 
bleibt der Wert von C derselbe, wenn die Konvergenztemperatur durch 
das Bad oder verschiedenes Rühren verschoben wird. Das ist auch 
eine notwendige Folge der Gleichungen (I) und (T’) (siehe oben), aus 
denen zu ersehen ist, dass Rührgeschwindigkeit, Zimmertem- 
peratur, Temperatur des Eisbades nur die Konvergenztem- 
peratur, nicht aber den Wert von © ändern können. Die ver- 
schiedenen Werte von C©, die Herr Abegg bei verschiedener Rührge- 
schwindigkeit erhält, sind daher auf seine Versuche und Berechnungsweise 
zurückzuführen. In der That kann man nicht „die Werte von fg in 
der Weise bestimmen, dass man durch Probieren ermittelt, mit welchen 
Werten C (sein K) am besten konstant bleibt“; C' ändert sich über- 
haupt nur wenig, wenn fg wesentlich verschoben wird, und das kann 
zu sehr ernsten Fehlern in der Bestimmung von fg führen, von dem 
der ganze Wert der Methode selır viel abhängt. 

Der Wert von C wird bestimmt: Aus (I) und T’) folgt, dass 
der Wert von Ü erhalten werden kann, wenn nicht (d.h. nur selten) 
gerührt wird (I), oder wenn es gerührt wird (1’). In (1’) muss ig be- 
kannt sein. Dazu muss die Geschwindigkeit der Abkühlung sehr nahe 
der Konvergenztemperatur bestimmt werden, damit ?g auch der Kurve 
bestimmt werden kann (siehe diese Zeitschr. 19, 63. 1896). Natürlich 
sind dabei sehr genaue Messungen der Zeit und der Temperatur nötig. 
Der Wert von € ist für 1250 ccm in einem Luftbade gleich 0.003 x 
2.3026, und ca. 20 mal grösser für ein wässeriges Bad. Der Wert 


tg wird bestimmt: a. ig wird extrapoliert: da in = =((tg —t), 


!=tg wird, wenn z = (0) wird, so werden die ? als Abscissen, die dt 
als Ordinaten genommen, und durch Extrapolation auf der Abscisse 
derjenige Punkt gefunden, wo die Kurve der dt dieselbe schneidet. 
b. tg wird berechnet: 

dt CZ, —Z,) =1og (ty — t,) — log (tg — t,), 


— —=0lig — tb); 
da ww CZ, — Z,)=1og (ig — 4) — log (dig — 15), 
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—h _ (0 ham 


und folglich: rag Ya ee 3 


Die Gleichung ist höherer Ordnung, erhält aber eine einfache Form, 


wenn zZ — z =2 ist, d.h.wenn , —Z, =Z, — Z, u.s.w., d.h. wenn 
man die Temperaturablesungen für gleiche Zeitintervalle macht. 

ni 
+28, 
lierten Resultate (diese Zeitschr. 19, 63. 1896) nach dieser Formel im 
Jahre 1897 berechnet habe, so fand ich: 


Man erhält so fg = Als ich nun meine alten extrapo- 


tg tg 
berechnet durch Extrapolation Zimmertemp. Temp. des Eisbades Bewegung per Min. 


bi + 1.170 + 1.1° 21-6° — 1.55 40— 45° 
+ 0.54 +06 ” — 1.80 „ 
+ 0-45 + 0.25? . — 2.0 
— 0.07 +01 „ „ „ 
— 0.21 — 0.1 17—17.5° — 1-95 35 
— 0.05 — 0.03 ” ) „ 


Somit sind die von mir in dieser Zeitschr. 19, 81 (1896) gegebenen 
Werte von tg und (© richtig, daher auch alle darauf beruhenden Schluss- 
folgerungen: 1. bei derselben Zimmertemperatur führt eine Erniedrigung 
der Temperatur des Eisbades um 0-1 zu einem Fallen der Konver- 
genztemperatur um ca 0-.15°. 2. Bei derselben Temperatur des Zimmers 
und des Eisbades führte (bei einer XNO,-Lösung) eine Änderung in 
der Zahl der Bewegungen des von 44 zu 32 zu einer Verschiebung 
von fg um ca. 0-15° bis 0-.2°%. Also macht bei meiner Methode sogar 
ein solcher Unterschied in der Zahl der Bewegungen nichts aus, da 
eine Änderung der Konvergenztemperatur um 0-19 bei mir zu einer 
Änderung des Gefrierpunktes um nur 0.00002° führt (siehe weiter unten). 
Ich ziehe daher das Rühren mit der Hand einem Elektromotor vor: nicht 
nur rühre ich aus Gewohnheit regelmässig, 36 per Minute, sondern ich bin 
im stande, dadurch den Zustand des Eises von Anfang bis zum Schlusse 
des Versuches zu verfolgen und den Erfolg des Versuches zu sichern. 
Herr Abegg findet bei seiner neuen Methode, dass eine Verschiebung 
der Konvergenztemperatur um 0.1° zu einer Änderung des Gefrier- 
punktes um 0-0016° bei ihm führt. Das ist nur ein misslungener Ver- 
such, und er that seiner Methode nur Unrecht. Da #’ — ” = 0.0016° 
ist, so kann man #49 — !’ — tg’ +1” = 0.1° setzen; vernachlässigen wir K 
Cltg—tg) _ 001x001 — 0.0016°, 


neben Z, — ,g, 30 baben wir Fe) O1 
‚ 00 « 


d.h. C” (oder Abeggs K) = 0.6. Herr Abegg hat nun für K ge- 
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funden: K=17.7 (für KCl), K=4.3 (für Rohrzucker) und, wie gesagt. 
ist der richtige Wert von K noch 14 x 2.3026. 

Es ist zu ersehen, dass wir weder durch Extrapolation, noch 
durch Berechnung im stande sind, fg näher als bis auf 0-19 zu bestimmen. 
Daher sind wir nicht im stande fg so einzurichten, dass es mit # oder 
t, zusammenfällt. Könnten wir das thun, so würde =? sein (die 
Flüssigkeit würde dann kein Eis weiter ausscheiden können); das ist 
aber unmöglich, da ausserdem es gerade £g ist, welches den kontinuier- 
lichen Änderungen (infolge der Änderung der Temperatur des Zimmers, 
des Bades, der Rührgeschwindigkeit u. s. w.) unterworfen ist. 

Aus demselben Grunde kann ig, nicht Zg’, ganz gleich gehalten 
werden. Sollte das gelingen können (und das kann es nicht), so ist der 
oe d.h. der absolute Wert der er- 
haltenen Resultate ist, wenn (£, — tyo + K) derselbe bleibt, um den- 
selben Prozentfehler behaftet, und dieser, wie bald gezeigt werden wird, 
kann leicht sehr gross sein. 


Fehler immer noch 


Der experimentelle Fehler meiner Methode, 
A. Wenn tg unter ?, liegt: 
In „LG _ ist bei meiner Methode C—=0.003 x 23026 
City —to+tK) ’ 
t, — too, sowie , top + K= 19; 0” ist = 14 (oder 15) x 2-3026. 
Also, wenn fg — =(0.1°, so ist: 
C(tg—t‘) __. 0.003 x 2.3026 x 0-1 
(dt, —to tk) 14x 23026x1 
d.h. der Unterschied zwischen dem wahren und scheinbaren 
Gefrierpunkte ist bei meiner Methode, für jedes tg —t = 0.19, 
nur 0-00002°. Also kann der Unterschied zwischen der wahren 
und der scheinbaren Gefrierpunktsdepression, für (idg— tg’) — 
( —”) = 0-1° (in verdünnten Lösungen, wenn ig — tg’ = 0-1°) 
nur 0.00002° sein. 
Also einen Fehler bis I, 2 Zehntausendstel Grad können wir bei 
meiner Methode unmöglich erreichen. 


= 0.00002°, 


B. Wenn ig über £, liegt: 
Dann ist: 
Citg—t) __ 0005%x2:3026x01 RN 
Fit  >6x230265% 17 000009 
für jedes tg —=0.19. 


ge 
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Die Berechnung 
des experimentellen Fehlers bei anderen Methoden. 


Angenommen, dass in einer gegebenen Methode 70cem Flüssigkeit, 
ein flüssiges Bad von — 0-3° benutzt werden, und dass die Eismenge beim 
Gleichgewichte —= 0-1° bis 0-20 Überkühlung, dann ist C für 70 ccm 
ca. 2.7mal grösser als für 1250 ccm, wenn dasselbe Bad benutzt würde; 
es ist aber ausserdem noch 20 mal grösser für dieselbe Flüssigkeitsmenge, 
wenn ein flüssiges Bad an Stelle eines Luftbades benutzt wird: t, — 
ty, = U-1® bis 0-.2%; also haben wir für 9 —t’=0-.1°: 


Citg —t 0.003 > 2-3026 x 2-7 x 20.0.1 - 
vr \ g = . = = er u = - 0.006 bis 0.012°. 
Okt tot K) 14x 2.3026 x U-l (bis 0.2) 


Der Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Gefrier- 
temperatur ist schr gross, sollte #9 — ' sogar viel kleiner als 0-19 sein. 
Variiert die Eismenge beim Gleichgewichte zwischen 0-19 und 0-2°, so 
müssen ausserdem beträchtliche Variationen in den erhaltenen Gefrier- 
temperaturen bei der Wiederholung des Versuches erhalten werden. 
Der Unterschied zwischen den wahren und scheinbaren Gefrierpunkts- 
depressionen muss also auch sehr gross sein. Ist —#” neben tg — tg’ 
zu vernachlässigen (in verdünnten Lösungen), so ist bei gleichem 4,— £yos 
wenn {9 — tg’ = (-1°, der Fehler = 0-006° bis 0-012°%. Ist tg — tg’ =0 
(was bei keiner Methode möglich ist), so ist der Fehler bei gleichem 
t, — tyo immer noch —=0-006° bis 0-012° für jede  —t”—=(0.1°, d.h. 
bei einer solchen Methode sind die absoluten Werte für Nichtleiter 
um ca. 6°, bis 12°, zu klein. Ich lenke die Aufmerksamkeit auf 
diesen sehr wichtigen Punkt. 

Nehmen wir ein anderes Beispiel: 200 cem Flüssigkeit, ein Luftbad 
werden benutzt, man lässt aber das Eis beim Gefrierpunkte schmelzen: 
wenn die Menge des Eises beim Gefrierpunkte noch — 0-01° ist, so ist 
Zr en T 7,0004 für 9 —# = 019, du ty — do = 001° ist 
Ist diese Menge #, — ty, =0-001°, so ist der Fehler 0-04°. Es ist klar, 
dass auch kein konstanter Gefrierpunkt erhalten werden kann, da f, — 
t,0o sich rasch ändert. 

Aus obigem ist zu erseben, dass die hier als Beispiel angeführten 
Methoden in konzentrierteren Lösungen brauchbare Resultate noch liefern 
mögen, nicht aber in den verdünnten. Aus obigem ist auch zu er- 
sehen, wie wenig nötig ist, um eine sonst vorzüglich eingerichtete 
Methode für verdünnte Lösungen unbrauchbar zu machen, wenn nur ein 
paar Punkte (die Menge des Eises oder das Bad u. s. w.) nicht richtig 
getroffen sind. 
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Schluss. 


Die Quintessenz dieser Untersuchung besteht somit in 
folgendem: angenommen, dass ein jeder Experimentator ein 
absolut korrektes Instrument für die Registration der Tem- 
peratur hätte, und dass keine Fehlerquellen, die ausserhalb 
der Methode liegen, existieren sollten, so werden die von 
verschiedenen Forschern erhaltenen Resultate doch sehr ver- 
schieden sein und je nach der Einrichtung des Gleichgewich- 
tes im heterogenen Systeme mit grösseren oder kleineren 
Fehlern behaftet sein. Weder zeigt die Konstanz der erhal- 
tenen Gefriertemperatur, dass der absolute Wert derselben 
richtig ist, noch ist die Gefrierpunktsdepression, die aus zwei 
beobachteten konstanten Gefrierpunkten erhalten wurde, 
nötigerweise die richtige. Eine Wiederholung des Versuches 
unter denselben experimentellen Bedingungen muss natür- 
lich zu fast denselben Resultaten führen, das giebt uns aber 
keineswegs die Sicherheit, dass dieselben korrekt sind. Nur 
die direkte Untersuchung der Werte (, tg—t), t, —tuo+K, 
0”, C”” giebt uns die Kenntnis, inwiefern die von einer Me- 
thode gelieferten Resultate richtig sein müssen. Wie aus 
obigen Beispielen zu ersehen ist, ist die korrekte Einrichtung des 
Gleichgewichtes beim Gefrierpunkte von der grössten Wichtigkeit, da 
man sonst sehr leicht in Fehler von Tausendstel- oder sogar Hundertstel- 
grad hineinlaufen kann. 

Was nun schon für die Gefriermethode richtig ist, gilt 
in noch viel höherem Masse für die Dampfdruckmethode, 
Siedemethode, Löslichkeitsmethode u. s. w., wie ich das in dieser 
Zeitschr. 30, 458—362 gezeigt habe. 


Davy-Faraday Laboratory of the Royal Instititution. 
London, August 1899. 


| 
| 


ET 


Zur Diffusionstheorie. 


Von 
O. Wiedeburg. 


Das Augustheft dieser Zeitschrift bringt einen Aufsatz von Herrn 
E. Bose!), in dem dieser in dankenswerter Weise sich der Aufgabe 
unterzieht, die Nernstsche Theorie der Diffusion von Elektrolyten 
weiter auszubilden, als dies bisher geschehen ist, nämlich derart, dass 
sie für Lösungen beliebiger Konzentration, nicht nur für äusserst 
verdünnte, bestimmte Aussagen über das Diffusionsvermögen macht. 

Ich möchte mir dazu einige Bemerkungen erlauben im Anschluss 
an die Ausführungen?), durch die ich früher selbst die formale Diffu- 
sionstheorie weiterzuführen suchte, um eine bessere Darstellung der Er- 
fahrungsergebnisse durch die theoretischen Formeln zu erreichen. 

Ziehen wir Lösungen beliebiger Konzentration eines Elektrolyten 
in Betracht, so haben wir neben den diffundierenden Ionen auch un- 
zersetzt wandernde Moleküle zu beachten; bezeichnen wir wie Herr Bose 
mit c; die auf die Volumeneinheit berechnete Anzahl Kationen, bzw. 
Anionen des als binär vorausgesetzten Elektrolyten, mit ©, die Anzahl 
unzersetzter Moleküle, mit 9, und p, die entsprechenden osmotischen 
Drucke, mit U,V, W die Geschwindigkeiten eines Kations, Anions, 
Moleküls unter dem Einfluss der beschleunigenden Kraft 1, so liefert 
die allgemeine Nernstsche Theorie für die Anzahl der in der Zeitein- 
heit in der «-Richtung teils zersetzt, teils unzersetzt durch die Flächen- 
einheit hindurchwandernden Moleküle den Ausdruck: 

_(2UV dDu , dos 
U+YV dx 90 / 

Wollen wir diesen auf die bei der näheren Berechnung der je- 

weiligen Versuchsanordnung zu Grunde gelegte Form des Fickschen 


Gesetzes bringen, so haben wir das ‚Gefälle — und der Gesamtkonzen- 


tration e—=c4 + c„abzuspalten und erhalten für das „Diffusionsvermögen“: 


') Diese Zeitschr. 29, 658 (1899). 
®, Wied. Ann. 41, 675 (1890). 
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2UV dp, deca dp. de, 
THF dns: de: 1. Au de! (1) 
sämtliche hier vorkommenden Grössen sind als Funktionen von c anzu- 
sehen, und gleiches gilt also auch für D. Nun macht Herr Bose die 
stillschweigende Annahme, dass man sowohl die Geschwindigkeiten T, 
V,W als die Differentialquotienten des osmotischen Druckes nach der 
zugehörigen Konzentration konstant einsetzen könne, nämlich, was 
letzteres anlangt, nach van’t Hoff: 
dpa Ar dp 
dca de, 
man muss festhalten, dass die Einführung dieser nicht ohne weiteres 
gerechtfertigten Annahmen es bedingt, dass die Folgerungen der weiteren 
Rechnung nicht als vollkommen streng gelten können. 
Schliessen wir uns diesen Annahmen an, so können wir Gl. 1 
umformen in: 


D= 


—= RT; 


2a | ( 2UV dca \ \ 
Der (ur - WE H+W. (2) 

Die Abhängigkeit der Dissociation von der Konzentration stellt 
Herr Bose dar durch das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz der Elek- 
trolyte, wonach, wenn K die Dissociationskonstante: 


= Ku=Kle—e,), (5) 
dh: u 5(ı m |, (4) 
und also: es ai (i + 2). (8) 

Für das Diffusionsvermögen ergiebt sich: 
Dear mr 


(vergl. Boses Gl. 6) es hängt in nicht ganz einfacher Weise von der 
Konzentration c ab, wir können in dem behandelten Fall nicht mehr 
von einer Diffusionskonstante reden. 

Wenn man nun auf Grund des so erweiterten Fickschen Ge- 
setzes die Diffusionsversuche ihrer jeweiligen Anordnung entsprechend 
berechnen will, so bietet das Auftreten des variabelen Diffusionsver- 
mögens gewisse Schwierigkeiten. Herr Bose beschränkt sich auf den 
einfachen Fall einer stationären Diffusion zwischen zwei Schichten 
von verschiedener konstant gehaltener Konzentration c, und c, im 
Abstand !. Hier berechnet sich die in endlicher Zeit z aus dem Dif- 
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fusionszylinder vom Querschnitt g austretende Molekülzahl, wenn wir 
gleich auf den speziellen Fall eingehen, wo ,=0, &=c, beliebig, 
also Diffusion in reines Wasser stattfindet, zu !): 
q.|/2UV Kf/ 4c,\t" ] | 
z WW) Z—| il > —1 Weof- 
ı\voHI +) Ir#oj 
Man beachte, dass der sogenannte Diffusionsko@ffizient, wie 
man ihn aus diesem gemessenen Diffusionsprodukt durch Division mit 


RT 


c os . ige 
q2 N berechnet und als für den betreffenden Stofi charakteristische 


Grösse anzugeben pflegt, in ganz anderer Weise von der Grenzkon- 
zentration c, abhängt, als das im Elementargesetz auftretende, durch 
6, dargestellte, Diffusionsvermögen von der jeweiligen Konzentration ce. 

Nun ist die hier behandelte Versuchsanordnung eine in praxi wohl 
kaum ausführbare: wo es bei den bisherigen Versuchen auf Genauigkeit 
der Resultate ankam, hat man weniger einfache, aber leichter zu ver- 
wirklichende Anordnungen gewählt, deren Berechnung auf Grund der 
erweiterten Differentialgleichung streng nicht durchzuführen ist. Ich 
habe früher gezeigt?), dass man verschiedene solche Versuchsanordnungen 
wenigstens angenähert berechnen kann durch entsprechende Integration, 
wenn man das Diffusionsvermögen als lineare Funktion der variabeln 
Konzentration ce voraussetzt: 

D=D,(l-+7re), (7) 
wo D, und y Konstanten. Auch hier zeigte sich, dass der Diffusions- 
koeffizient, den man aus den direkten Versuchsresultaten berechnet nach 
Analogie mit den Formeln, die sich für konstantes D ergeben, in 
anderer Form sich als Funktion der Grenz- oder Anfangskonzentration 
c, darstellt, als das Diffusionsvermögen, das durch 7 als Funktion von 
ce ausgedrückt ist, und zwar ist diese Abhängigkeit von c, sogar für 
die verschiedenen Anordnungen verschieden. 

Soll also nach dem erweiterten Grundgesetz die Rechnung durch- 
geführt werden, um dann aus den Messungen eine Prüfung der Theorie 
zu erzielen, so wird man sich für jetzt wohl damit begnügen müssen, 


!) Hier ist in der Boseschen Rechnung ein Fehler untergelaufen, insofern 
die als Subtrahendus auftretende 1 fehlt; das führt zu der falschen Schlussfol- 
gerung, im Falle vollständiger Dissociation, d.h. für K=x, ergebe sich nicht 
die Nernstsche Formel; in Wirklichkeit ist das natürlich doch der Fall: man findet 
> x K Y \ 
leicht lim (1 + 7) 4) = c, und danach den Nernstschen Ausdruck. 
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dass man das Diffusionsvermögen D durch Entwickelung einer abge- 
brochenen Reihe in eine lineare Funktion von c umgestaltet. 

Das ist nun leicht möglich gerade bei den bisher meist untersuch- 
ten stark dissociierten Elektrolyten, deren Ä also verhältnismässig 
gross. Wir wollen annehmen, dass wir es mit Konzentrationen ce von 
4c 
K 


4c Ar R 
ansehen, das Quadrat von Kgesen l vernachlässigen können. Dann 


solcher geringen Grösse zu thun haben, dass wir gegen 1 als klein 


erhalten wir aus 6: 
2UV B 2c\ \ 

D=Rr(yy-mMlı-K)+W. (8) 

das Diffusionsvermögen in der gewünschten Form 7; wir finden für den 

Grenzwert des Diffusionsvermögens bei unendlicher Verdünnung: 

2UV 

U+ V (9) 

und für den „Konzentrationskoeffizienten“!) von D: 
I. _ ann 24 1) 

K 2UV ; 

Diese Konstanten D, und y können wir nun, wie ich das a.a 0. 
näher ausgeführt?), aus den Versuchen berechnen. 

Der gefundene Wert von D, dient dazu, auf Grund von Gleichung 9 
den Grundgedanken der Nernstschen Theorie streng zu prüfen, aus 
dem Wert von y können wir bei Salzen, für die neben U und V auch 
die Dissociationskonstante K bekannt ist, die Geschwindigkeit W der 
unzersetzten Moleküle berechnen, über die wir bisher nichts wissen: 


Er - 
Kyoy (11) 


D,=Br 


(10) 


Je kleiner y und K, um so genauer gilt die einfache Beziehung: 


DE IP 8 Ve 
w3 Fwtr} (12) 
Da über das Verhältnis von W zu U und V von Haus aus nichts 
bekannt, so sind nach 10 sowohl positive als negative Werte von y 
möglich; in der That finden wir auch bei den verschiedenen Elektro- 
Iyten teils ein Anwachsen, teils ein Abnehmen des Diffusionsvermögens 
mit steigender Konzentration. | 

Von Elektrolyten, für die die Berechnung von W durchzuführen 


1) Diese Bezeichnung gebildet in Analogie mit „Temperaturkoöffizient“. 
2) Dort steht K statt D, und x statt y. 
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sich lohnt, kommt eigentlich nur das viel untersuchte NaCl in Betracht; 

für dies habe ich aus den Wroblewskischen Versuchen die Konstan- 

ten berechnet und gezeigt, dass auch Schuhmeisters Beobachtungen 

durch diese genügend dargestellt werden; es fand sich: 
y=+2-1gr!-cm?. 

Was nun die Konstante Ä anlangt, so ist zu beachten, dass, wie 
überhaupt bei den stark dissociierten Stoffen, auch bei NaCl das Ost- 
waldsche Verdünnungsgesetz nicht genügend erfüllt ist; indes kommt 
das für uns nicht so sehr in Betracht, da wir uns ja doch mit einer 
ersten Annäherung hinsichtlich des Dissociationsverlaufs begnügt haben. 
Wir können die Grösse K auf Grund ihrer physikalischen Bedeutung 
aus den Beobachtungen direkt entnehmen, soweit überhaupt die Un- 
sicherheit über die Änderung der U und Y mit der Konzentration 
einen Rückschluss aus der Leitfähigkeit auf die Dissociation bei höheren 
Konzentrationen gestattet: nach 3 haben wir, wenn 

u=mu=, ist: K=J, 
d. h. es ist 2 ÄK diejenige Konzentration, für die der Dissociationsgrad 
—=!/, ist. Aus F. Kohlrauschs Messungen!) berechnet sich diese bei 
15° zu ungefähr 3-2g Mol im Liter, es ist also: 
al g-Mol 


K=16 "Liter 


oder, auf dasselbe Masssystem umgerechnet, in dem wir oben‘y angaben: 
K = 0.094 g-em°. 

Führen wir ferner die „Beweglichkeiten“ U und V im üblichen 

Mass ein (berechnet für äusserste Verdünnung bei 18°), so haben wir 
—= 41-107, V= 62-.10-7 zu setzen und erhalten danach im gleichen 
Mass: W = 5410-7, 

Dass dieser Wert für die Beweglichkeit des unzersetzten Moleküls 
keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit machen kann, ergiebt sich aus 
der Art seiner Berechnung. Immerhin schien es mir von Interesse, den 
prinzipiell gegebenen Weg einmal zu verfolgen. 

Wenn man aus der Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von 
der Konzentration derartige Schlüsse ziehen kann, so bietet das eigent- 
lich schon Veranlassung genug, diese Beziehung für eine Reihe Stoffe 
quantitativ möglichst genau zu ermitteln. Bisher ist nur in meiner an- 
geführten Arbeit ein Versuch dazu gemacht worden; das bisher vor- 


*) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 26, 161 (1885). 
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liegende Beobachtungsmaterial ist wenig zu einer Verwertung in dieser 
Richtung geeignet, und neue Versuchsreihen, ausdrücklich zu diesem 
/weck unternommen, wären sehr zu wünschen. 

Man wird bei einer solchen Berechnung der Grössen W immer den 
Punkt im Auge behalten müssen, den wir eingangs hervorhoben: dass 
man nicht ohne weiteres die Geschwindigkeiten und die Differential- 
quotienten des osmotischen Druckes nach der zugehörigen Konzentration 
als unabhängig von letzterer ansehen darf. Es spielt diese Frage auch 
da mit, wo es sich um die Berechnung des Diffusionsvermögens für 
äusserste Verdünnung, um D, handelt; diese Grösse enthält ja den 


'd u 
Faktor ( ee) ‚ der, wie ich früher hervorgehoben habe ?), keineswegs 
x d c=() 


— RT wird, wenn man für 9, als Funktion von c, ein Gesetz eingeführt, 
analog dem von van der Waals für den Gasdruck aufgestellten. Ich suchte 
dadurch die Abweichungen zu erklären, auf die man bei einer strengen 
Prüfung der Nernstschen Theorie stösst, wenn man nämlich den Grenz- 
wert D, des Diffusionsvermögens durch Extrapolation aus den that- 
sächlichen Beobachtungen des D für endliche ce zu bestimmen sucht 
und mit dem nach Gleichung 9 theoretisch gegebenen vergleicht ?). 
Auch zu einer näheren Prüfung dieses Punktes würden genaue Be- 
obachtungen der Veränderlichkeit des Diffusionskoeffizienten mit der 
Konzentration nötig und von grossem Nutzen sein; sie müssten sich ins- 
besondere auch auf recht verdünnte Lösungen erstrecken. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass die Theorie bisher nur 
an Elektrolyten mit einwertigen Ionen geprüft ist; meine Beobachtungen 
an CuSO, bieten Gelegenheit, auch den Fall zweiwertiger Ionen zu 
behandeln. Hier berechnet sich nach Gleichung 9 der Grenzwert D, 
für 18° aus der Formel: 

D,=n.1—n).i, 2763 0.8.8, 

wenn n die Überführungszahl und A,, das spezifische molekulare Leit- 
vermögen für äusserste Verdünnung bei 180 bezogen auf das von Hg 
als Einheit (der Zahlenfaktor ist hier nur halb so gross als im Fall ein- 
wertiger Ionen); mit?) n= 0.64 und A, = 112.107 findet man: 

D, = 11.3.1077 e.g.s.; 
dagegen ergaben meine Versuche mit nur geringer Extrapolation: 

D, = 448.107 0.8.8. 


!) Diese Zeitschr. 9, 143 (1892). 
2, Wied. Ann. 41, 675 (1890); diese Zeitschr. 10, 509 (1892). 
®) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 50, 385 (1893). 
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Wollte man also Formel 9 als streng richtig festhalten, so müsste 
man annehmen, dass der Diffusionskoeffizient von OuSO, im Bereich sehr 
geringer Konzentrationen mit deren Abnahme noch ganz erheblich ansteigt, 
viel stärker als im untersuchten Bereich, wo sich = — 3.5 g-!-cm’ 
ergab. Es wäre interessant, das festzustellen. Bei NaCl und den ver- 
wandten Stoffen liegt die Abweichung zwischen Theorie und Beobach- 
tung in derselben Richtung, obwohl hier (im Gegensatz zu (uSO,, 
ZnSO, u.s.w.) der Diffusionskoeffizient mit abnehmender Konzentration 
abnimmt. 


Leipzig, Ende September 1899. 
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Zur Kinetik der Reaktionen mit Nebenwirkungen. 


Von 
Rud. Wegscheider. 


Als Reaktionen mit Nebenwirkungen bezeichnet Ostwald!) solche, 
bei denen die reagierenden Stoffe, „statt nach einer einzigen chemischen 
Formel zu reagieren, dies nach mehreren thun oder statt eines einzi- 
gen Produktes (bez. einer einzigen Gruppe zusammengehöriger Produkte) 
deren mehrere geben.“ Zwei einfache hierher gehörige Fälle hat Ost- 
wald ausführlicher besprochen 2). Beide Fälle sind so beschaffen, dass 
der Ablauf der Reaktion durch eine einzige Differentialgleichung dar- 
gestellt werden kann, welche (neben der Zeit) nur eine auf den Zustand 
des Systems bezügliche Veränderliche enthält. 

Der Zweck der folgenden Zeilen ist, darauf aufmerksam zu machen, 
dass die Darstellbarkeit durch eine auf den Zustand bezügliche Vari- 
able keine allgemeine Eigenschaft der Reaktionen mit Nebenwirkungen 
ist. Im allgemeinen sind zur Darstellung des Zustandes des Gebildes so 
viele Veränderliche nötig, als Reaktionen nebeneinander verlaufen. Die 
mathematische Behandlung des Reaktionsverlaufes bei Vorhandensein 
von Nebenwirkungen führt daher im allgemeinen auf ein System gleich- 
zeitiger (simultaner) Differentialgleichungen, gerade so, wie bei den Re- 
aktionen mit Folgewirkungen, deren Theorie wir Ostwald°®) verdanken. 

Zunächst soll der allgemeinste Fall der Reaktionen mit Nebenwir- 
kungen, dann die in besonderen Fällen eintretenden Vereinfachungen 
besprochen werden. 


I. Allgemeiner Fall. 


Es seien die chemischen Formeln der reagierenden Stoffe M,, M,;, 
M, ..., die Formeln der bei den Reaktionen entstehenden Stoffe B,, 
B,.:, 0, @&%..„D, D,... Die eintretenden Reaktionen seien 
ausgedrückt durch die Gleichungen: 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 247. 
2) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 249—251. 
®) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 277. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXX. 38 
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. ,M +%,M,-+.. 

I. MM, +,M,+... 

Ill. ,4M, +2,34, +...= 

in denen %,, #2 - +» 4 Op 9 .+4 Dr PM» - 
aktionen verschwindenden, b,, b, . . 


d,D,+d,D, 


b,B,+bB, +. 


+, + 


. die Anzahl der bei den Re- 
ee Zu, un 


7 ö 


ie a Bee 


.„, die Anzahl 


der bei den Reaktionen entstehenden Molekeln bedeuten. Einige der 
Koöifizienten 2, ... 0, ... können auch Null sein, d. h., es müssen 
nicht alle Ausgangsstofie an allen Reaktionen beteiligt sein. 

Die in den rechten Seiten der Gleichungen vorkommenden, bei den 
Reaktionen entstehenden Körper B,, B,..., €, ... sollen sämtlich 
von den in den linken Seiten der Gleichungen vorkommenden, bei den 
Reaktionen verschwindenden Körpern M,, M, ... verschieden sein, da 
sonst nicht bloss Nebenwirkungen, sondern auch Gegen- oder Folge- 
wirkungen vorliegen würden. 

Die (wie alle folgenden in Molekeln ausgedrückten) Anfangskon- 
zentrationen der Stoffe M, M, ... seien A,, A, ...„ ihre Konzen- 
trationen zur Zeit E A, — 2, A, —ı2, u.8. w., so dass 2,, 2%, ... ihre 
Konzentrationsabnahmen bedeuten. 

Die zur Zeit £ in der Volumeneinheit bereits entstandeneu Mengen 
(Konzentrationszunahmen während der Zeit £) der Stoffe B,, B,... 


seien Y4, Yg - » „ die der Stoffe C,, 0, ... 2, 2... die der Stoffe 
D.,D,... 4, ts ... Infolge der Definition sind y,, Y2- - 215 22 » - » 


Null für 2=o, gleichgültig, ob die Konzentration der Reaktionsprodukte 
zu dieser Zeit Null war oder nicht. 

Vermöge der Reaktionsgleichungen bestehen zwischen %,, Y3 : - - 
die stöchiometrischen Beziehungen: 


Yy:Y% db, :be, Yı:Y—b,:b, u8.W, 


y Ys Y: 

daher: ). — 2 —_ 93 —_., 
7 b, b, 

Ebenso ist: 1 —_ " —_...u.8W. 
ec Ca 


Man kann daher die Veränderlichen %,, %, . .. durch eine einzige 
MER: ) Yo ß j 
Veränderliche 4 = z = T — » » » ausdrücken, welche eine einfache 
) ’ 
1 2 2 
Bedeutung hat. % ist die Konzentrationszunahme des Komplexes b,B, 
+b,B,+ ..., wenn das durch die Formel ausgedrückte Gewicht wie 
ein Molekulargewicht als Einheit der Konzentrationszählung benutzt 
wird. 
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Ebenso kann man 2,, 2... durch eine einzige Veränderliche z, 
!; % ... durch % ausdrücken u. s. w. 

Die stöchiometrischen Beziehungen gestatten ferner, & > %g ».. durch 
Y, 2, %... auszudrücken. Man hat: 


u =ny+9a2+pu+... a) 
= m Yy+%2 mut... 


Dagegen sind y, #,%... nicht durch stöchiometrische Beziehungen 
niteinander verknüpft. Es bleiben daher so viele Variable stöchiome- 
trisch voneinander unabhängig, als Reaktionen nebeneinander verlaufen. 


Für die Geschwindigkeiten der Reaktionen gelten die Differential- 
gleichungen: 


dy 

dt _ k (A, Bu 2," (As — I, na , 

dz BT ar 
dt = kh,(4, — 2, 1 (A, — 2,)% ch ( ) 
1. 

= k;(A, — Pı(A, — x, pr b 

oder nach Eliminierung der z,, x, ... mittels der Gleichungen (1): 
oO 1 g 


di Kai 
er = k(A—ny— 92 — Pur (Ag na y—0,2 —PzUu MR -. 


I x 
ji — ko (A, —NY—-9%2—Pı, u) (AL NY — 0,2 — Po ...)02 Li (3) 
( 


lı 
7 = k(A, —n,y— 09,2 — pur Jr (A, —ny— 052 — Pp U u )P2 on. 


. 2. EEE LER EN ERDE RE 


kj, kg, ky ... sind die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen 
Reaktionen. 

Durch Integration dieses Systems gleichzeitiger Differentialglei- 
chungen erhält man unter Mitbenutzung der stöchiometrischen Bezie- 
hungen die Konzentrationen sämtlicher Stoffe als Funktionen der Zeit. 

Die, wie man sieht, im allgemeinen keineswegs leichte Ausführung 
der Integration vereinfacht sich in vielen Fällen. Diese, unter denen 


sich wohl alle praktisch wichtigen befinden dürften, sollen im folgenden 
besprochen werden. 


aa: =. antreten anne drehen 
a a armer; 
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I. Zwei Reaktionen. 

Finden nur zwei Reaktionen nebeneinander statt, so hat man nur 
zwei auf den Zustand des Systems bezügliche, stöchiometrisch vonein- 
ander unabhängige Veränderliche y und z. 

Die Gleichungen (3) gehen dann über in: 


y ) ” n 
BE k(A,— ny— 9,2)" (A,—ny — 052)" - 
dz „ x 

dt = k,( 4, Bu n,Y Zn 0,2) ı (A,— NY N 0,2) Zi 


Durch Division der beiden Gleichungen!) und Integration erhält 
man 2 als Funktion von y und den Konstanten. Die Einsetzung des 
Zn. a x : u 
Wertes von z in die Gleichung für ru liefert dann eine Differential- 
(Lt 
gleichung zwischen % und f, die y als Funktion von £ ergiebt. 


0 o 
III. Gleichheit der Verhältnisse ar > 0.8. w. 
1 2 


Es sollen bei zwei Reaktionen (z. B. bei den durch die chemischen 
Gleichungen I und II dargestellten) die reagierenden Stoffe in dem- 
selben Mengenverhältnis aufgebraucht werden. Denn ist u = n 
=... ==a, wo «a konstant ist?). . u 

Die Gleichungen (1) gehen über in: 

z=n(y+te)+pu+.  =n5ätpmut+ 
—_n(yte)+pu+ - - - =nitpu+ 


wo y—+az=S$ gesetzt ist. 


!) Die durch Division entstehende Differentialgleichung gestattet die Son- 
derung der Variablen, wenn für jeden der reagierenden Körper eine der beiden 
folgenden Bedingungen erfüllt ist: 

1. Gleichheit der in den Reaktionsgleichungen auftretenden Molekelzahlen, 
z.B. n,=o,. Die Glieder mit den betreffenden Exponenten fallen bei der Divi- 
sion heraus. 

2. Beteiligung bloss an einer der beiden Reaktionen, z.B. 0, = 0, n, von 
Null verschieden. Dann wird (,—,y— 0,2% =1 und (A, — n,y— 0, z)"s geht 
in (A, —n,y)"2 über. 

Das sind also Reaktionen, bei denen nicht alle reagierenden Stoffe an bei- 
den Reaktionen beteiligt zu sein brauchen, bei denen aber die an beider Reak- 
tionen beteiligten Stoffe in den Reaktionsgleichungen mit gleichen Molekelzahlen 
vorkommen. 

*) Dieser Fail liegt insbesondere auch immer dann vor, wenn bei zwei Re- 


0 


aktionen nur ein Stoff aufgebraucht wird. Dann bleibt nur == konst. 
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Die Gleichungen (3) gehen über in: 


d 

7 =k(A,—m5—pu: ML, m5—pu:: ro. 

de 

A mE nu a — mE— Pu Pr 

du % 

Ze A mS— Pit (A, nF — Pa )p2 

Multipliziert man die Gleichung für 5 mit « und addiert dazu 
die Gleichung für = so erhält man: 


Yang: 0: 
+ ak (A —nmS -mu:- me... 

Durch diese Umformung ist die Zahl der Veränderlichen (5, u - - -) 
und daher auch die Zahl der Differentialgleichungen um eine ver- 
mindert. Die Integration des so vereinfachten Systems liefert zunächst 
5% »-» als Funktionen der Zeit. Durch Einsetzung der Werte für &, 


“+ + in die Gleichungen für a und - erhält man auch y und 3 

n i dt dt 
als Funktionen von E£. 

Bestehen zwischen mehr als zwei Reaktionsgleichungen derartige 
Beziehungen zwischen den Molekülzahlen der reagierenden Stoffe, so 
vermindert sich die Zahl der Differentialgleichungen um die Anzahl der 
voneinander unabhängigen Beziehungen. 

Werden bei allen nebeneinander verlaufenden Reaktionen die Aus- 
gangsstoffe in demselben Mengenverhältnis verbraucht, so ist die Zahl 
der unabhängigen Beziehungen um eins kleiner als die der Reaktionen. 
Man erhält dann eine einzige Difierentialgleichung mit der Veränder- 


lichen &=y-+az2+ßBu-+ -- +; auch die Gleichungen für ni u. 8. w. 


enthalten auf der rechten Seite nur diese Veränderliche. Zwischen 
NS %—=Ngä u. Ss. w. bestehen dann stöchiometrische (von der Zeit 
unabhängige) Beziehungen #,:2,=n,:n, u. S. w. 


IV. Gleichheit der linken Seiten zweier oder mehrerer 
Reaktionsgleichungen. 
Sind die linken Seiten zweier Reaktionsgleichungen identisch, so 
reagieren die Stoffe bei den beiden Reaktionen nicht nur in demselben 


Seren ie re 
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Mengenverhältnis, sondern auch mit gleichen Molekelzahlen. Dieser 
Fall ist ein besonderer Fall des vorigen, so dass @—=1 wird. Er dürfte 
der bei weitem häufigste sein, da bekanntlich die meisten komplizierteren 


Reaktionen einfacher verlaufen, als nach der totalen Reaktionsgleichung 
zu erwarten wäre, 


Die Reaktionsgleichungen lauten nunmehr: 
.n,M+%,M,+:--- =bB,+bB,+:--:- 
I. 2,14, +0, +: :- =(, +,0G-+:-- 
IM. 2, M+9pR»M+:-- =dD+4D,-+ -:-- 


Die Gleichungen (1) gehen über in: 


Da | 
zu =ny+e)+pmu:--- 


Eu nie an 


Die Gleichungen (2) gehen über in: 


dy 

= == Rh, (A, £ x)" (A, — 1,)" Be 
dz 

dt == R (A, —ı, mi (A, — 1, ce 
l 

Pa TEEN TU REER 


ER ER Eee ia Vita Aare 


) Iy de : R 
Daraus folgt a e = s oder, da y und z für £=0 beide Null 


sind, y= 7 2. Die Mengen der nach den Reaktionsgleichungen I und 
vg 
II entstehenden Stoffe stehen also in diesem Falle in einem konstanten 
(von der Zeit und den Konzentrationen unabhängigen) Verhältnis, wäh- 
rend dieses Verhältnis im allgemeinen Fall von der Zeit abhängt. 
Durch Einführung der Beziehung zwischen y und z werden die 


2. „da dz . : \ i . ı 
Gleichungen für Fr und 7 identisch. Es vermindert sich also wie- 
f 


der die Zahl der Differentialgleichungen, und zwar um 3— 1, wenn die 
linken Seiten von 8 Reaktionsgleichungen identisch sind. 

Sind die linken Seiten aller Reaktionsgleichungen identisch (n, = 
,=Pp =: +,1 —=0, =P, =: U.8.W.), so verwandelt sich das System 
gleichzeitiger Differentialgleichungen in eine einzige Gleichung. 

Hierher gehören insbesondere auch die einfachen von Ostwald 
erörterten Fälie. 
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Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Gleichheit der linken 
Seiten der Reaktionsgleichungen keine notwendige Bedingung für das 
Auftreten eines konstanten Verhältnisses zwischen den Mengen der 
durch zwei Reaktionen gebildeten Produkte ist; wesentlich ist nur, dass 
die rechten Seiten der Differentialgleichungen bis auf die Konstanten 


identisch sind, so dass bei der Division nn = . herauskommt. 
2 
Das tritt z. B. auch in folgendem Falle ein. Die Reaktionsgleichungen 
seien: n.M, +M, =b,B,+:-- 
N, M, =G C, B= ... 


Die zweite Reaktion soll nur bei Gegenwart von M, als Katalysator 
eintreten, so dass die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion ebenfalls 
der Konzentration von M, proportional ist. Der Körper M, wird also 
von M, teils durch chemische Wechselwirkung, teils durch katalytische 
Beeinflussung verändert. 


., dy dz r 
Dann ist FT k, (A, — x, )"! (A,—.r,) und de —k, (4, —2,).(4, 


-- 2,)"ı, wo bei der zweiten Reaktion %k, (A,—x,) den mit der Menge 
des Katalysators veränderlichen!) Geschwindigkeitsko@ffizienten bedeutet. 


Es folgt auch hier y — 2. 

Ein von der Zeit unabhängiges Verhältnis zwischen den Mengen 
der durch zwei Reaktionen erzeugten Produkte beweist immer, dass 
Reaktionen mit Nebenwirkungen vorliegen (da bei Gegenwirkungen und 
Folgewirkungen ein konstantes Verhältnis unmöglich ist), und dass die 
Ausdrücke für die Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen sich nur 
durch einen von En Zeit unabhängigen Faktor unterscheiden. Denn 
u "5 dy „de 
aus — —=K folgt Fr =K, . 
keitskonstanten auch konstante Konzentrationen enthalten sein. Letztere 
können sich auf Katalysatoren beziehen, deren Menge durch die Reak- 
tionen nicht verändert wird, oder auf Stoffe, die au den Reaktionen 
beteiligt, aber in grossem Überschuss vorhanden sind. In letzteren 


In K können ausser den Geschwindig- 


. Y Va n. 
Fällen ist X und daher auch , ur unabhängig von der Zeit, aber 


nicht von sämtlichen Konzentrationen. Abgesehen von dem von der 
Zeit unabhängigen Faktor K müssen die beiden Reaktionsgeschwindig- 
keiten identische Funktionen der veränderlichen Konzentrationen der 


a. Fa Y 
vorhandenen Stoffe sein. Ein von der Zeit unabhängiges „ gestattet 
® ”. * . . .’ 
daher immer Schlüsse auf die Art der Reaktionen. 


1) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 263. 


600 R. Wegscheider, Zur Kinetik der Reaktionen mit Nebenwirkungen. 


Hauptergebnisse. 

1. Der Reaktionsverlauf bei Reaktionen mit Nebenwirkungen wird im 
allgemeinen durch ein System von so vielen gleichzeitigen Differential- 
gleichungen dargestellt, als Reaktionen nebeneinander verlaufen. Das 
Mengenverhältnis der durch zwei Reaktionen gebildeten Produkte ist 
im allgemeinen von der Zeit abhängig. 

2. Befinden sich unter den m Reaktionen solche (n an der Zahl), 
bei denen die reagierenden Körper in gleichen Mengenverhältnissen ver- 
braucht werden, so lässt sich das System der m Difierentialgleichungen 
auf ein System von m — (n — 1)Gleichungen zurückführen. 

3. Kommen bei zwei Reaktionen die reagierenden Körper mit glei- 
chen Molekelzahlen in den Reaktionsgleichungen vor oder werden aus 
anderen Gründen (z.B. infolge geeigneter katalytischer Wirkungen) die 
Ausdrücke für die Geschwindigkeiten zweier Reaktionen mit Ausnahme 
konstanter Faktoren identisch, so ist das Mengenverhältnis der bei die- 
sen Reaktionen gebildeten Körper von der Zeit unabhängig. Umgekehrt 
beweist ein solches konstantes Verhältnis das Stattfinden einer Reak- 
tion mit Nebenwirkung von der angegebenen Beschaffenheit. 


Wien, I. chemisches Universitätslaboratorium. 
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Physikalisch-chemische Studien am Zinn’). 


Von 
Ernst Cohen und C. van Eijk. 


Erste Mitteilung.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

1. ©. L. Erdmann machte im Jahre 1851 der königlichen Gesell- 
schaft der Wissenschaften zu Leipzig Mitteilung über eine Struktur- 
änderung des Zinns, welche von ihm an alten ÖOrgelpfeifen, aus der 
Schlosskirche zu Zeitz stammend, beobachtet worden war, und deren 
Ursache, wie er sagte, „vielleicht in den Erzitterungen zu suchen ist, 
welche das Metall von Orgelpfeifen zu erleiden hat“ ?). 

Längere Zeit hindurch blieb diese Thatsache unbeobachtet, bis im 
Jahre 1869 von Fritzsche in Petersburg die Aufmerksamkeit aufs 
neue darauf gelenkt wurde). 


!) In einer jüngst erschienenen Abhandlung über hylotrop-isomere Körper- 
formen (Lieb. Ann. 308, 18) hat Herr K. Schaum (Marburg) in wenig kollegialer 
Weise eine schriftliche Privatmitteilung von Herrn Prof. Bakhuis Roozeboom, die 
vorliegende Arbeit betreffend, sowie eine mündliche von mir (in Göttingen) ge(?)- 
braucht. Die Schlüsse, welche Herr Schaum zieht, fussen denn auch keineswegs 
auf seine eigenen Versuche, sondern auf die unsrigen, die in der genannten Weise 
zu seiner Kenntnis gelangt sind. 

Man vergleiche übrigens die Habilitationsschrift des Herrn Schaum mit 
seiner jüngsten Arbeit, wobei sich zeigen wird, dass, während zwischen jener und 
dieser keine neuen Versuche angestellt wurden, die dort und hier gezogenen 
Schlüsse eine wesentlich andere Form erhalten haben, welche, wie gesagt, unseren 
Privatmitteilungen entnommen sind. Von der Wiedergabe an dieser Stelle eines 
Briefes des Herrn Schaum an Herrn Prof. Bakhuis Roozeboom, welche das 
Vorgehen des ersteren noch deutlicher beleuchten würde, nehme ich der Raum- 
ersparnis halber Abstand. 

Siehe auch unsere Mitteilungen in Verslagen der Koninklijke Akademie van 
Wetenschappen te Amsterdam, 24. Juli und 30. Sept. 1899. Cohen. 

2) Journal f. prakt. Chemie 52, 428 (1851). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 2, 112 und 540 (1869). — Memoires de i’Academie 
de St. Pötersbourg, VII. serie, Nr. 5 (1870) — Siehe auch Compt. rend. 47, 106, 
Novbr. 1868 und Phil. Magazine 1869, Sept. 
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Nach dieser Mitteilung häufte sich die Litteratur über diesen 
Gegenstand in ziemlich schnellem Tempo: Lewald') (1870), Rammels- 
berg?) (1870), Oudemans?) (1871), Walz) (1872), Petri®) (1877), 
Schertel®) (1579), Rammelsberg ’) (1880), Markownikoff ® 
(1881), Emeljanow°) (1890), Hjelt!®) (1891), Hoeveler!!) (1892), 
Stockmeier!?) (1893), Schaum) (1897), bringen Versuche oder Be- 
trachtungen über das eigentümliche Verhalten des Zinns. 

2. Die Meinungen der verschiedenen Autoren über das Zustande- 
kommen der genannten Strukturänderung waren sehr verschieden: 
Manche schreiben dieselbe niederer Temperatur zu, andere einer kom- 
binierten Wirkung von Kälte und Erschütterungen, während die dritte 
Gruppe glaubt, dass auch die Abkühlungsgeschwindigkeit des Zinns 
nach dem Schmelzen auf die spätere Strukturänderung von Einfluss ist. 

Herr Prof. Bakhuis Roozeboom machte uns auf den Chaos, wel- 
cher in der Litteratur über diesen Gegenstand herrschte, aufmerksam. 
Wir entschlossen uns demzufolge zu versuchen, denselben mit Hilfe der 
heutigen physikalisch-chemischen Methoden zu entwirren und die von 
verschiedensten Seiten gemachten Beobachtungen unter einheitlichen Ge- 
sichtspunkt zu bringen. 

Wir geben nun im folgenden 1. eine historische Übersicht der 
oben zitierten Untersuchungen; 2. unsere Versuche und Methoden, 
während daun 3. gezeigt werden soll, wie die von uns erhaltenen Re- 
sultate sämtliches ältere Material von einheitlichem Gesichtspunkt aus 
zu betrachten gestatten. 


ı) Dinglers Polytechnisches Journal 196, 369 (1870). Das Ausland 1870/71. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 3, 724 (1870). — Zeitschr. f. Chemie 1870, 733. 

®, Processen verbaal der Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam. 
Vergadering van 28. Oktober 1871. 

*) Deutsche Industrie-Zeitung 1872, 468. — Wagners Jahresbericht 1873, 207 

5) Wied. Ann. (2) 2, 304 (1877). 

°) Journal für prakt. Chemie 19, 322 (1879). 

?) Berliner Akad. Berichte 1880, 225. 

°, Journal der russ. physik.-chem. Ges. 1881, 358. — Bulletin de la societe 
chimique de Paris (2) 37, 347 (18»2). 

®, Kongress russ. Naturfarscher und Ärzte zu St. Petersburg 1890 (Referat). 
Chemiker-Zeitung 1590, 1, 145. 

') Öfversigt af Finska Vetensk. Soc. Förhandl. 32 (1890). — Chemiker-Zeitung 
16, 1197 (1892) 

11) Chemiker-Zeitung 16, 1339 (1892). 

’2, Verhandl. der Ges. deutscher Naturforscher und Ärzte. Nürnberg (1893), 97. 

’#) Habilitationsschrift Marburg 1897. — Lieb. Ann. 308 18 (1899). Siehe auch 
OÖ. Lehmanns Molekularphysik 1, 182 (1888). 
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I. Zur Geschichte des Zinns. 


1. Im Jahre 1884 veröffentlichte H. von Foullon eine Arbeit 
über krystallisiertes Zinn '), welche mit den Worten schliesst: Demnach 
wäre anzunehmen als sichergestellt: 

l. Graues Zinn, spezifisches Gewicht 5-781—5-809. Schertel. 

2. Rhombisches Zinn, spezifisches Gewicht 6-52— 6-57. Trechmann. 

3. Tetragonales Zinn, spez. Gew. 7-196. Pohl (wahrsch. höher). 
Als fraglich: 

Zuvor geschmolzenes Zinn, spez. Gew. 7.2795. Rammelsberg). 

Wie schon oben bemerkt, stammt die erste Mitteilung über eine 
graue Modifikation des Zinns von Erdmann her. Er beschreibt in 
seiner Mitteilung das Aussehen der von ihm untersuchten Orgelpfeifen 
ausführlich. Da es sich hier indes um Zinn handelte, welchem nach 
Erdmanns Analyse 3-7°/, Blei zugesetzt war, so geben wir hier lieber 
die Beschreibung der Beobachtungen von Fritzsche in Petersburg, der 
den Zerfall von reinem Banca-Zinn studiert hat. Da sich seine Beob- 
achtungen mit den unserigen vollständig decken, so zitieren wir hier 
Fritzsche wörtlich ?). 

2. „Im Februar des Jahres 1868 wurde mir vom Chef eines hie- 
sigen Handlungshauses ‘die Mitteilung gemacht, dass von einer Portion 
Blöcken von Banca-Zinn viele in einem Lagerraum des Zollgebäudes zer- 
fallen seien. Es war mir dunkel erinnerlich, dass vor einer Reihe von 
Jahren eine bedeutende Portion gegossener zinnerner Uniformknöpfe, 
welche für das Militär angefertigt und in einem Kronsmagazine aufbe- 
wahrt worden waren, sich bei einer Revision nicht mehr als solche 
vorgefunden hatten, sondern an ihrer Stelle nur eine formlose zerfallene 
Masse angetroffen und eine Untersuchung über diesen ganz unerklär- 
lichen Vorfall eingeleitet worden war. Da mir nicht bekannt geworden 
war, ob diese Untersuchung damals zu irgend einem Resultate geführt 
hatte, nahm ich sofort das jetzt zerfallen gefundene Zinn an Ort und 
Stelle in Augenschein und fand, dass, während eine Anzahl der Blöcke 
noch vollkommen ihre normale Beschaffenheit zeigte, eine andere An- 
zahl derselben eine mehr oder weniger tief eingreifende Veränderung 
in ihrer Struktur erlitten hatte. 

Von Anfang an hatte sich mir die Meinung aufgedrängt, dass der 
Grund von der Strukturveränderung, welche das in Rede stehende Zinn 
erlitten hatte, in der ausnahmsweise niederen Temperatur zu suchen 


‘) Jahrbuch der k. k. Geologischen Reichsanstalt 34, 367—384 (1884). 
2) Loc. eit. Seite 1ff. 


a a na nennen Cr age nen nen Gh anne mern Tee an nn nn 


ng Kanne ner nn. 


u ar an a 


ne 


re "una 


604 E. Cohen und C. van Eijk 


sei, welche im Winter 1867/1868 in St. Petersburg geherrscht hatte. 
(Es war die Temperatur am 26. Januar bis auf —38° gesunken!). Dies 
veranlasste mich, im Mai 1869 Zinn einer künstlichen, unter dem 
Erstarrungspunkte des Quecksilbers liegenden Kälte auszusetzen, und 
ich hatte die Freude, bald zu finden, dass bei dieser Temperatur das 
Zion eine Strukturveränderung erleidet, welche ganz der im Frühjahr 
1868 gefundenen entsprach, und bei den Erkundigungen, welche ich in 
der Zwischenzeit darüber einzuziehen mich bemühte, in wie weit die 
beobachtete Strukturveränderung der Zinnblöcke anderen Personen be- 
kannt sei, waren mir mancherlei Umstände mitgeteilt worden. So hatte 
z. B. eine einem anderen hiesigen Handlungshause gehörige Portion 
Banca-Zinn im Winter 1367/1868 eine ganz gleiche Veränderung als die 
oben erwähnte erlitten, und von dem Chef desselben wurde mir mit- 
geteilt, dass das Zerfallen des Banca-Zinns in strenger Kälte eine 
namentlich dem Dierstpersonale bei den Niederlagen von Zinn bekannte 
Thatsache sei, weshalb dem durch strenge Kälte zerfallenen Zinn der 
Name), zu deutsch durch verstreubares Zinn zu übersetzen, beige- 
legt worden sei. Ein Chef einer Moskowischen Drogenhandlung, dessen 
Bekanntschaft ich bei seinem Hiersein machte, erzählte mir, dass 
er das Zerfallen des Banca-Zinns in grosser Kälte mehrmals bei seinem 
Aufenthalte auf dem jährlichen grossen Winterjahrmarkte in Irbit per- 
sönlich zu sehen Gelegenheit gehabt habe, dass es sich dabei aufblähe, 
und aus den infolge dessen entstehenden Warzen kleine Tröpfchen her- 
vorträten, welche an damit in Berührung gebrachten blanken Kupfer- 
münzen wie Quecksilber hängen blieben, was als ein unbestreitbarer Be- 
weis eines Gehaltes des Banca-Zinns an Quecksilber zu betrachten sei. 

Nach dieser historischen Einleitung gehe ich zur Beschreibung des 
besonderen Zustandes über, in welchem ich das veränderte Zinn fand. 

Während, wie ich bereits angeführt habe, eine Anzahl Blöcke noch 
in vollkommen unverändertem Zustande sich befanden, hatten andere 
eine mehr oder weniger tief eingreifende Veränderung erlitten. Diese 
letzteren besassen eine bröckliche Beschaffenheit, entweder war an ein- 
zelnen, oberflächlichen Stellen, welche sich sogleich dadurch kenntlich 
machten, dass an ihnen ein warziges Auftreiben der Oberfläche statt- 
gefunden hatte, oder dass auf einem grösseren Teile der Oberfläche des 
Blockes, mehr oder weniger tief in sein Inneres eindringend, grössere 
Auftreibungen der noch einigen Zusammenhang bewahrenden Oberfläche 
sichtbar waren. Andere Blöcke dagegen hatten entweder unter gänz- 


‘, Hier steht im Original ein russisches Wort. 


DR 


eh ee 


RE ns 


a RE 


SEEN PEN 
IR IN SE RE 


ER 


a FE EN 


Physikalisch-chemische Studien am Zinn. 605 


lichem Verluste ihres metallischen Glanzes durch ihre ganze Masse ein 
mattes Aussehen und eine strahlig-stengliche Beschaffenheit angenom- 
men oder zeigten nur äusserlich eine krystallinisch erscheinende Struktur, 
besassen aber innerlich noch ihre metallische Beschaffenheit, was man 
beim Zersägen sogleich erkannte. Die ganz durch und durch eine 
veränderte Struktur zeigenden Blöcke stellten teilweise ein körniges, 
sandartiges Pulver dar, teilweise aber bildeten sie noch lose zusam- 
menhängende Stücke von allen Dimensionen bis zur Faustgrösse von 
faseriger Beschaffenheit. Bei diesem (einer künstlichen Kälte aus- 
gesetzt gewesenen Stückchen Zinn) sieht man, dass die Einwirkung der 
Kälte an einzelnen Punkten angefangen und von diesen aus sich unter 
warzenartiger Auftreibung und unter Auftretung der stenglichen Struk- 
tur weiter verbreitet hat; wo dann zwei solche Zentra zusammenstiessen, 
bildeten sich auf der Grenze derselben Spalten, nach denen sich eine 
Trennung leicht bewerkstelligen liess, und man sah dann, dass auf den 
Grenzen sich flächenartige, aber ganz unregelmässige und rauhe Aus- 
breitungen gebildet hatten, welche gleichsam ein mosaikartiges Aus- 
sehen zeigen. 

Die entschieden graue, von dem gewöhnlichen metallischen Glanze 
des Zinns sehr bestimmt verschiedene Farbe des durch die Kälte in 
seiner Struktur veränderten Zinns erleidet eine sehr auffallende Ver- 
änderung durch Erwärmung. Schon beim Übergiessen mit heissem 
Wasser sieht man die dunkelgraue Farbe in eine viel hellere übergehen, 
welche der des gewöhnlichen Zinns sehr nahe kommt, es ist aber 
gleichgültig, ob trockene oder feuchte Wärme auf das grau gewordene 
Zinn einwirkt, und weder Wasser, noch Wasserdampf spielen bei der 
Farbenveränderung irgend eine Rolle. Als ein mit sandartig zerfallenem, 
dunkelgrauem Zinn ausgefülltes Stöpselglas in einem Wasserbade er- 
wärmt worden war und dabei eine viel hellere Farbe angenommen hatte, 
beobachtete ich eine nicht unbedeutende Verminderung des Volumens, 
welches das Pulver vor dem Erwärmen eingenommen hatte. Ich setzte 
nun das auf diese Weise ein geringeres Volumen eingenommen habende, 
weisser gewordene Zinn wieder einer unter dem Erstarrungspunkte des 
Quecksilbers liegenden Temperatur aus und erhielt dabei das interes- 
sante Resultat, dass dasselbe wieder eine eben so dunkle Farbe annahm, 
als sie vor dem Erwärmen gewesen war, und dass das vorher sich 
leicht aus dem Glassrohr, in welchem ich die Erkältung vornahm, aus- 
schütten lassende Zinnpulver nun damit umgekehrt werden konnte, 
ohne dass es herausfiel. Dies war wahrscheinlich eine Folge einer 
wiedereingetretenen Volumenvergrösserung, indem die Körner nun einen 
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gegenseitigen Druck auf einander ausübten, und dadurch ihre leichte 
Verschiebbarkeit gegen einander gehindert worden war. 

Erhitzt man das in seiner Struktur auf die beschriebene Weise 
veränderte Zinn bis zum Schmelzen, so bleibt eine nicht unbedeutende 
Menge in oxydiertem Zustande zurück, was wiederum als eine Folge 
seiner zerklüfteten Beschaffenheit zu betrachten ist. Das geschmolzene 
Zinn nimmt beim Erkalten vollkommen das gewöhnliche Aussehen des 
Zinns an, und setzt man solches einer hinreichend niederen Tempera- 
tur aus, so erleidet es wieder dieselbe Veränderung wie früher, ausser 
wenn es beim Schmelzen mit anderen Metallen verunreinigt worden 
sein sollte.“ 

In einer Nachschrift bemerkt Fritzsche noch, dass einige Blöcke 
Banca-Zinn, welche, nachdem sie während längerer Zeit bei — 30° ge- 
legen hatten, nur geringe Änderung erlitten hatten, später, nachdem die 
Temperatur höber als — 13-8° gewesen war, eine deutliche Bildung von 
grauem Zinn zeigten. Auch in dem Lager, woher der betreffende Block 
bezogen worden war, war unter den nämlichen Temperaturverhältnissen 
bei einigen Blöcken die Umwandlung eingetreten. 

Nachdem hiernach die Temperaturerscheinungen, um welche es sich 
hier handelte, mit Fritzsches Worten ausführlich mitgeteilt worden 
sind, können wir uns weiter kurz fassen. 

3. Lewald meint, dass nur das in Blockform gegossene Zinn die 
Eigenschaft besitzt, bei starker Kälte zu zerfallen; er schreibt die Er- 
scheinung einer, durch das Giessen und rasche‘ Abkühlen verursachten, 
Spannung der äusseren Teile zu, welche mit Abnahme der Temperatur 
wächst und endlich ein Zerreissen zur Folge hat. 

Dass diese Auffassung nicht richtig sein kann, ergiebt sich sofort 
aus Fritzsches Versuchen (siehe oben), nach welchen das graue Zinn 
in Pulverform, nachdem es durch Erwärmung in die weisse Modifikation 
übergeführt worden ist, wieder durch Abkühlung in die graue Form 
zurückgebracht werden kann. 

4. Rammelsberg bestimmte das spezifische Gewicht des in der 
Kälte zerfallenen Zinns an einer Probe, die er von Fritzsche erhalten 
hatte, und fand 7.195, nach dem Einschmelzen 7-310. 

5. Oudemans machte im Jahre 1871 der Akademie der Wissen- 
schaften zu Amsterdam Mitteilung von einem Fall, wo eine Ladung 
Banca-Zinn, im Winter von Rotterdam nach Moskau per Eisenbahn ver- 
sandt, dort ganz zu Pulver zerfallen anlangte. Da das Zusammen- 
schmelzen misslang, so glaubte man, einem Betruge gegenüber zu stehen. 
Oudemans meint, dass die Strukturänderung nur die Folge von Er- 
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schütterungen und grosser Kälte sein kann oder (was weniger wahr- 
scheinlich ist) von einer dieser Wirkungen. 

6. Walz berichtete über zwei Banca-Zinnbarren, von welchen die 
eine in einem Magazin der Regierung der Vereinigten Staaten zerfallen 
war; bei der zweiten war der Verwandlungsprozess noch auf die Kanten 
beschränkt, während nach Petri im K. Feuerwerkslaboratorium in 
Spandau diese Erscheinung an Zinnblech und Billitonzinnblöcken be- 
obachtet wurde. Die Lagerräume waren durchaus trocken, das Metall 
enthielt nur Spuren fremder Metalle, keinen Schwefel und Phosphor, 
auch kein Zinnoxyd. Innerhalb der Lagerungszeit war ein strenger 
Winter nicht eingetreten, auch dauerte die Disaggregation fort. 

7. Schertel beobachtete den Zerfall an einer Medaille und einer 
Anzahl Ringen, welehe in einer Holzschachtel drei bis vierhundert Jahre 
ın einer Nische im Freiberger Dome eingemauert gewesen waren. Das 
kütteln der Schachtel genügte, um Medaille und Ringe in eine grosse 
Menge Stücke zu zerbrechen. 

Die Farbe war rötlich bleigrau; das Metall war schr rein und 
enthielt nur Spuren von Eisen und Schwefel. Kräftiger Druck oder 
Schlag lassen, wie übergiessen mit heissem Wasser die weissere Farbe 
hervortreten. Schertel bestimmte das spezifische Gewicht des grauen 
Zinns bei 19° auf 5-79 nach Erwärmen, also das spezifische Gewicht 
des weissen Zinns (bei 19%) auf 7-304. 

Ebenfalls untersuchte Schertel noch eine Probe des grauen Zinns, 
welche von Fritzsche herstammte, und fand dafür 6-U11 bei 19°, nach 
dem Erwärmen 7-24—7-.27. Schertel sagt nun weiter: „Der Unter- 
schied der Dichtigkeiten des in Freiberg gefundenen Zinns und des 
zerfallenen Banca-Zinns ist augenfällig. Ich bin nicht im stande, diese 
Verschiedenheit genügend zu erklären, welche noch in anderer Weise 
sich zu erkennen giebt. Eine zufällige Beobachtung veranlasste mich, 
die Temperatur genauer festzustellen, bei welcher die graue Modifikation 
in die weisse übergeht. Eine Probe des zerfallenen Banca-Zinns wurde 
in einer mit Rückflusskühler verbundenen Kochflasche den Dämpfen von 
kochendem wasserfreien Äther ausgesetzt. Die Temperatur erhielt sich 
konstant auf 35% Das Zinn wurde allmählich lichter an Farbe, und 
als es nach etwa 1'/, Stunden aus dem Dampfe genommen wurde, war 
sein spezifisches Gewicht auf 7-23 gestiegen. Hierauf wurde eine Quan- 
tität des grauen Zinns von Freiberg auf gleiche Weise im Ätherdampfe 
erwärmt und nach drei Stunden das spezifische Gewicht bestimmt. Es 
war noch 5-77, und auch an der Farbe war keine Änderung zu bemerken. 
Als statt des Äthers Aceton angewendet wurde, konnte man schon vor 
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Beginn des Siedens bei etwa 50° das Auftreten der hellen Farbe be- 
merken, und nachdem das Zinn kurze Zeit der Temperatur von 59° aus- 
gesetzt war, hatte es das spezifische Gewicht 7-29 gewonnen. Die graue 
Modifikation verhielt sich gegen die weisse elektronegativ beim Ein- 
tauchen in verdünnte Kalilauge, Salzsäure und Schwefelsäure, elektro- 
positiv in verdünnter Salpetersäure. Das graue Zinn ist also etwas 
passiv.“ 

Schaum hat schon in seiner Arbeit über die Arten der Isomerie') 
darauf hingewiesen, dass die beobachtete Umkehrung der Potentialver- 
hältnisse unmöglich ist, da dieselbe zur Konstruktion eines Perpetuum 
mobile führen würde Schaum führt Schertels Ergebnisse in dieser 
Richtung auf Mängel der Messmethode zurück, bei welcher Spuren von 
Oxyd u. s. w. zu grossen Differenzen Anlass geben können. 

8. Im Jahre 1880 beschäftigte Rammelsberg sich nochmals mit 
der Angelegenheit, da Schertel darauf hingewiesen hatte, dass sich 
das Zinn von Fritzsche, dessen spezifisches Gewicht von Rammels- 
berg bestimmt worden war, wahrscheinlich schon teilweise in weisses 
Zinn zurückverwandelt hatte, ehe Rammelsberg seine Bestimmung 
ausführte. 

Rammelsberg fand diese Vermutung vollkommen begründet, weil 
er, den Einfluss des heissen Wassers nicht beobachtend, das Zinn zur 
Entfernung eingeschlossener Luft vor der Wägung mit Wasser erhitzt 
hatte. Es ergab sich nun das spezifische Gewicht des von Schertel 
an Rammelsberg zugeschickten grauen Zinns (von Fritzsche her- 
stammend) bei 16° zu 6-8 bis 7.2. Sodann wurde es während 24 Stun- 
den abgekühlt (Minimum — 24°); es hatte sich das spezifische Gewicht 
jetzt auf 5.326, resp. 5.868 (bei 16°) verringert. 

Auf 100°, später auf 200° erwärmt, wandelte es sich um und 
zeigte das spezifische Gewicht 6-80, resp. 6.834 (bei 16°). 

Rammelsberg ermittelte ferner folgende spez. Gewichte (bei 16°): 
Graues Zinn aus Spandau (Petri, siehe oben) 5-957 


Nach !/, Stunde bei 165° 6-683 
Weiter 1 Stunde auf 190° 7:23 
Freiberger graues Zinn 5.770 — 5-809 — 5-821 Mittel 5-80 


Nach längerem Erwärmen auf 200° 6.874 — 6-886 — 6-968 Mittel 6-91 
Gewöhnliches Zinn (erhalten durch Schmel- 7:243 17-360 

zen von galvanisch gefälltem Zinn) 7.260 7-309 ' 

Rammelsberg teilt weiter mit, dass sich das galvanisch ge- 
fällte Zinn durch Abkühlung weder in seiner Dichte, noch in seinem 
Aussehen ändert. 


Mittel 7-.279 


*) Habilitationsschrift Marburg 1897, Seite 49. 
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Zum Schlusse spricht Rammelsberg sich folgendermassen aus: 
„Die Ursache des Zerfallens und Grauwerdens kann auch nicht, wie 
schon (Petri) bemerkt, ausschliesslich in hohen Kältegraden gesucht 
werden; denn was auch der Grund bei dem Freiberger Zinn gewesen 
sein mag, grosse Kälte war es gewiss nicht. Schon vor 30 Jahren 
machte O. L. Erdmann auf eine ganz ähnliche Veränderung alter Orgel- 
pfeifen aufmerksam, welche 4°/, Blei enthielten, und äusserte die Ver- 
mutung, dass die vielfachen Schwingungen, denen das Metall im Laufe 
der Zeit unterworfen, die Ursache sein könnten. 

Ich fand das V. G. einer solchen Legierung = 7-355 und, nachdem 
sie in einer Kältemischung gelegen, 7.388, also unverändert.“ 

9. Markownikoff hat Beobachtungen an Zinngegenständen ge- 
macht, welche Spuren Antimon und 0-3, Blei enthielten. Dieselben 
waren lange Zeit hindurch tiefen Temperaturen ausgesetzt gewesen. 
Er fand, dass, wenn die Bildung des grauen Zinns bei tiefer Tempera- 
tur einmal eingetreten ist, dieselbe auch bei gewöhnlicher Temperatur 
fortschreitet. Da die Strukturänderung nicht bei allen Gegenständen, 
welche zu gleicher Zeit gegossen waren, eingetreten ist, so glaubt er, 
dass z. B. die Geschwindigkeit der Abkühlung nach dem Giessen einen 
Einfluss auf den späteren Zerfall ausübt. 

10. Emeljanow zeigte auf dem Kongress russischer Naturforscher 
und Ärzte eine aus Sibirien mitgebrachte zinnerne Röhre vor, welche 
die Strukturänderung erlitten hatte. Dieselbe erwies sich als so spröde, 
dass sie teilweise schon vollstäudig zerstört war. Von 200 als Formen 
zum Giessen von Lichten benutzten zinnernen Röhren, welche unter 
denselben Bedingungen 20 Jahre lang an freier Luft gelegen hatten, 
waren nur 30 Stück verändert und dazu noch in verschiedenem Grade. 

ll. Edv. Hjelt berichtete im Jahre 1890 und 1892 über den 
Zerfall von Orgelpfeifen in drei Finnländischen Kirchen, welche im 
Winter ungeheizt waren. In einem Falle waren nicht weniger als 
25 Pfeifen zerstört. Auch das Zerfallen von Zinnblöcken hatte in Finn- 
land stattgefunden, sowie die Desaggregation einer zinnernen Röhre eines 
Kohlensäurewasserwagens und einer Theekanne Er bestimmte das 
spezifische Gewicht auf 5.73 (die Probe war reines Zinn), nach dem 
Erwärmen unter Wasser auf 7.0!). Hjelt äussert sich über die Ur- 
sachen in demselben Sinne wie Markownikoff (siehe oben). 

12. Hoeveler glaubt nicht, dass die Auffassung von Hjelt rich- 
tig ist, da er bei einer Legierung von 80%, Weissmetall (von der Zu- 


!) Es fehlt die Temperaturangabe. 
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sammensetzung 50 , Zinn, 1 %, Antimon, 4 °/, Kupfer, 29 %/, Bleit)) mit 
20°, Aluminium in einem stets gleichmässig erwärmten Zimmer einige 
Wochen nach der Bereitung eine derartige Desaggregation wie beim 
Zinn beobachtet haben will. 

13. Auf der 65. Versammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte 
zu Nürnberg (1893) machte H. Stockmeier Mitteilung von einer Korro- 
sion, welche das aus gegossenen Zinnplatten bestehende Dach des Post- 
gebäudes in Rothenburg a. T. erlitten hatte. Eine nähere Untersuchung 
zeigte, dass es sich auch hier um eine Umwandlung des allgemein be- 
kannten weissen Zinns in die graue Modifikation handelte. 

Stockmeier schreibt die Desaggregation des Metalles der abnormen 
Kälte zu, welche in dem vorangegangenen Winter in dieser Gegend ge- 
herrscht hatte. 

Durch Analyse wurde festgestellt, dass das betrefiende Zinn nur 
etwa 0-2 °,, fremder Metalle (Pb, As, Bi, Sb) enthielt. 

Bei der Frage, warum die Zinnbedachung des nebenliegenden Rat- 
hausturmes, aus gewalzten Zinnplatten bestehend, welche denselben 
Witterungsverhältnissen ausgesetzt gewesen waren, eine dergleiche Korro- 
sion nicht aufwies, zieht Stockmeier Lewalds Mitteilung heran, nach 
welcher nur gegossenes, nicht gewalztes Zinn die Umwandlung erleiden 
kann. Dass Lewalds Erklärung nicht richtig ist, ist schon oben (S. 606) 
gezeigt worden. 

Stockmeier findet bei 15° das spezifische Gewicht seines grauen 
Zinns —=5.8466, dasjenige des unverändert gebliebenen weissen Zinns 
bei der nämlichen Temperatur = 7-2984. 

14. In seiner schon oben zitierten Schrift beschreibt Schaum Ver- 
suche zur Bestimmung des Umwandlungspunktes des weissen Zinns in 
die graue Modifikation. Er arbeitete mit Proben, welche von Fritzsche 
und Hjelt herstammten, sowie mit einer solchen, welche ihm aus 
Rothenburg a. T. zugegangen war.‘ Es gelang ihm nicht, eine Um- 
wandlungstemperatur aufzufinden. 

Während Fritzsche gewöhnliches Zinn durch mehrstündiges Auf- 
bewahren unterhalb ca. 40° in die graue Modifikation umwandelte, 
schlugen Schaums Versuche in dieser Richtung, unter Benutzung von 
Ätherkohlensäuregemisch, oder flüssiger Luft fehl. Auch zeigte gewöhn- 
liches Zinn, welches zum Zweck des Animpfens mit bereits gebildetem 
graucm Zinn in innige Berührung gebracht wurde, nach fünfmonatlichem 
Aufbewahren bei — 7° keine Spur einer Änderung. 


‘) °/, soll wohl heissen Gewichtsteile. 
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Auch Elektrolyse einer Zinnchlorürlösung mit einer Elektrode aus 
grauem Zinn, bei etwa 10° ausgeführt, führten nicht zum Ziel. 


15. Während der Drucklegung der vorliegenden Abhandlung er- 
hielten wir noch von Herrn Dr. v. d. Plaats in Utrecht Mitteilung 
über einen Fall, welchen derselbe im Jahre 1884 daselbst beobachtet 
hatte: Die Röhren der Utrechter Wasserleitung bestehen aus Blei und 
sind mit einer Zinnbelegung ausgefüttert. Die Firma in Utrecht, welche 
diese Röhren lieferte, machte damals Mitteilung von dem Zerfallen ver- 
schiedener Blöcke reinen Banca-Zinus, und glaubte, dass diese Erschei- 
nung etwaigen Verunreinigungen zuzuschreiben sei. Die Analyse, von 
Herrn Dr. van der Plaats ergab, dass das Material 99.9, Zinn ent- 
hielt. Beim Zusammenschmelzen mit Borax und Cyankalium entstand 
weisses Zinn. Die Sache wurde damals nicht weiter verfolgt. 

Indes erfuhr Herr van der Plaats von Herrn Cornets de Groot, 
vormaligem Chef der Indischen Zinnbergwerke, dass demselben diese Er- 
scheinung ebenfalls bekannt sei. „Wir kennen indes ein einfaches Mittel 
zur Regeneration des grauen Zinns“, sagte derselbe, „wir setzen es ein- 
fach den Sonnenstrahlen aus; im Lichte verschwinden die grauen Stellen.“ 


16. Zusammenfassend sehen wir, dass die Meinungen der ver- 
schiedenen Autoren sehr auseinander gehen. 

Der Meinung, dass die besprochene Desaggregation einer Struktur- 
änderung zuzuschreiben ist, steht eine zweite gegenüber, welche dieselbe 
als mechanisches Zerreissen auffasst. Diese letztere Auffassung (Lewalds) 
lässt sich, wie schon oben gesagt wird, sofort durch die Versuche aller 
anderen zitierten Autoren widerlegen, welche zeigten, dass der Vorgang 
(— 40°, — 24°, — 13°) reversibel ist. Sowohl bei tiefen Temperaturen 
ist die Desaggregation, welche von Farbenänderung des Zinns von weiss 
in dunkelgrau und starker Ausdehnung begleitet ist, beobachtet worden, 
als bei gewöhnlicher Temperatur. 

Manche Autoren meinen, dass Erschütterungen des Zinns unbe- 
dingt nötig sind, um die Umwandlung hervorzurufen, andere glauben, 
dass die kombinierte Wirkung von Kälte und Erschütterung erfordert 
wird. Wo nun weiter in manchen Fällen von Gegenständen, welche 
augenscheinlich in denselben Verhältnissen gewesen, einige die Um- 
wandlung erlitten, andere nicht, selbst wenn sie zu gleicher Zeit aus 
demselben Zinn gegossen waren, so führte diese Beobachtung zu der Auf- 
fassung, dass die Geschwindigkeit der Abkühlung nach dem Giessen 
eine wichtige Rolle spielte. 

Soweit über die Temperatur des Rückgangs des grauen Zinns in 
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das weisse Versuche vorliegen, schwanken die Angaben darüber zwischen 
35°, 39°, 100° und darüber. 

Wie schon oben gesagt, erschien es lohnend, eine systematische 
physikalisch-chemische Untersuchung zur Klärung des Sachverhalts aus- 
zuführen. 


II. Methoden und Versuche. 


1. Unser Versuchsmaterial, mit welchem wir anfangs arbeiteten, 
war etwa 2dg graues Zinn, welches Herr Prof. Hjelt in Helsingfors 
die Freundlichkeit hatte, uns zu überlassen. Dasselbe stammte von 
Blöcken Banca-Zinn her, welche in einem Zinnlager in Helsingfors zer- 
fallen waren, und zeigte das Verhalten, das wir schon oben mit 
Fritzsches Worten beschrieben haben. 

2. Zwecks gänzlicher Umwandlung in graues Zinn (es könnten dem 
Material noch kleine Mengen weissen Zinns beigemischt sein) brachten 
wir das Material, welches sich in einem gut verschlossenen diekwandigen 
Glasröhrchen befand, in ein Gemisch von fester Kohlensäure und ab- 
solutem Alkohol. Dieses Gemisch befand sich in einem doppelwandigen 
Glascylinder mit Luftisolierung zwischen den Wandungen. 

Bei richtiger Wahl der Mengen fester Kohlensäure und Alkohol 
lässt sich ein dickflüssiger Brei herstellen, welcher gestattet, die Tem- 
peratur während mehrerer Stunden konstant (auf — 83° unkorr.) zu 
erhalten. 

In diesen Brei wurde das Rohr, welches das graue Zinn enthielt, 
während mehrerer Stunden am Tage eingesetzt. 

3. Wir versuchten nun, in erster Linie reines Banca-Zinn in Block- 
form in die graue Modifikation umzuwandeln. Da sich zeigte, dass 
keine Bildung des grauen Zinns eintrat, als wir während 18 Stunden 
ein sehr reines Banca-Zinn der Temperatur von — 83° ausgesetzt hatten, 
so wiederholten wir den Versuch einerseits mit einem Block, der sich 
in Berührung mit dem grauen Zinnpulver von Hjelt befand, anderer- 
seits aber stellten wir uns Pulver her von einem Schiffchen reinem 
Banca-Zinn aus der Laboratoriumssammlung, mischten diesem etwa !/, g 
grauen Zinns zu und kühlten das Gemisch während 18 Stunden auf 
— 83° ab. 


Sämtliche Versuche blieben ohne Erfolg. 
4. Wir wandten uns dann der Bestimmung der Umwandlungstem- 
peratur der Umwandlung 
graues Zinn — weisses Zinn 
zu und machten den folgenden orientierenden Versuch: 
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In ein Dilatometer (Inhalt 2 ccm) wurde graues Zinn von Hjelt 
gegeben und das Reservoir weiter mit Petroleum angefüllt. Bei lang- 
sam ansteigender Temperatur wurde das Petroleumniveau in der Kapil- 
lare abgelesen. Bei etwa 30° trat eine Senkung derselben ein, welche 
fortdauerte, als die Temperatur konstant auf 30° erhalten wurde, ein 
Zeichen, dass die Umwandlungstemperatur überschritten war. 

5. Es sollte nun eine genauere Bestimmung auf elektrischem Wege 
folgen. Dazu konstruierten wir ein Umwandlungselement nach 
folgendem Schema: 


Zehnprozentige 


Pinksalzlösung Elektrode aus weissem Zinn 


Elektrode aus grauem Zinn 


Dasselbe war folgendermassen eingerichtet (s. Fig. 1): 


a und 5b sind zwei Glasröhrchen von 2cm 
Durchmesser und 7 cm Höhe; dieselben stehen 
am unteren Ende durch ein kurzes, weites 
Rohr c miteinander in Verbindung. 

Bei der Anfertigung der Elektroden mach- 
ten wir von der von Richards und Lewis!) 
beobachteten Thatsache Gebrauch, dass Me- 
tallpulver, um einen Platindraht geschichtet, 
sehr homogene Elektroden liefern. Da nun 
unser weisses Zinn sowohl wie das graue sich 
in äuserst fein verteiltem Zustande befand, so 
war hier diese Anordnung besonders geeignet. 

Zwei dicke Platindrähte wurden in Glas- 
röhren eingeschmolzen, der untere Teil, wel- 
cher durch das Glas ragte, wurde ringförmig 
umgebogen. Wir setzten nun die Drähte in 
die beiden Schenkel a und 5b ein und über- 
schichteten die ringförmigen Teile des Drahtes bis zu einer Höhe von 
etwa '), cm mit grauem Zinn. Sodann wurde auf das Zinn in beiden 
Schenkeln eine etwa 10°%,ige Pinksalzlösung gegeben und die Schenkel 
mit durchbohrten Pfropfen X, und K, verschlossen, 

Zur Kontrolle der Homogenität der beiden Elektroden wurde nun 
erst die E.K. des Systems gemessen. Das Gefäss wurde in einen 
Thermostaten eingesetzt, und nachdem es die Temperatur desselben an- 
genommen hatte, in die Poggendorffsche Kombination zur Messung 
elektromotorischer Kräfte eingeschaltet. 


Fig. 1. 


1) Diese Zeitschr. 28, 1 (1899). 
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Als Arbeitselement benutzten wir einen kleinen Akkumulator, der 
jedesmal mit einem Westonelement verglichen wurde). 

Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden war kleiner 
als 0.00017 Volt. Der eine Schenkel des Elements wurde nun während 
einiger Augenblicke in warmes Wasser getaucht, wodurch sich das darin 
befindliche graue Zinn in weisses verwandelte. 

Darauf wurde das Element wieder in den Thermostaten eingehängt 
und erfolgte bei 5°, 10°, 15° 20°, 25° die Bestimmung der elektro- 
motorischen Kraft. 

Bei 20° war die E.K. des Elementes gleich Null. Der Umwand- 
lungspunkt der Reaktion 

graues Zinn *, weisses Zinn 
liegt somit nach der elektrischen Bestimmung bei + 20°. 

Es zeigte sich bei dieser Bestimmung aber ausserdem, dass sich 
das graue Zinn bedeutend schneller in die weisse Modifikation verwan- 
delte in Gegenwart der Zinnsalzlösung als ohne dieselbe. 


6. Weitere Versuche in dieser Richtung bestätigten dieses. Zwei 
kleine Fläschchen a@ und 5 (Inhalt 2ccm) wurden mit grauem Zinn zur 
Hälfte angefüllt. In 5b wurden ausserdem einige Tropfen einer zehn- 
prozentigen Pinksalzlösung gegeben und darauf beide Fläschchen neben- 
einander abends in den Thermostaten (Temp. 25°) eingehängt. Am 
folgenden Morgen hatte der Inhalt von a sich nicht geändert, während 
derselbe von 5 sich vollständig umgewandelt hatte. 


7. Es lag nun auf der Hand, zu untersüchen, inwiefern die Zinn- 
salzlösung auch beschleunigend auf die Umwandlung in entgegenge- 
setzter Richtung wirkte. Zu diesem Zweck wurden wiederum zwei 
kleine Flaschen mit Zinn beschickt, diesmal beide c und d mit der 
weissen Modifikation. Dem Inhalt der Flasche d setzten wir wieder einige 
Tropfen der Pinksalzlösung zu. Beide Flaschen wurden während 24 
Stunden nebeneinander auf — 15° (Kryohydrat von NH,Cl) gehalten. 
Während in c keine Veränderung eingetreten war, hatte sich der Inhalt 
von d gänzlich in die graue Modifikation umgewandelt. 

Es ergiebt sich damit das interessante Resultat, dass die 
Umwandlung s 
graues Zinn _* weisses Zinn 
ın beiden Richtungen durch die Gegenwart einer Pinksalz- 
lösung in hohem Masse beschleunigt wird. 


®) Einzelheiten der Messungen, sowie die absoluten Werte der E.K. wird der 
eine von uns in einer späteren Arbeit ausführlich mitteilen. 


TURN 
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Die Erklärung dieses Verhaltens findet sich in der nachstehenden 
Abhandlung des einen von uns: „Über eine neue (sechste) Art Um- 
wandlungselemente*. 


Nachdem wir diese beschleunigende Wirkung der Pinksalzlösung 
erkannt hatten, wandten wir uns wieder der dilatometrischen Unter- 
suchung der Umwandlungstemperatur zu. 

8. Wir beschickten ein Dilatometer (Inhalt 2ccm) mit einem Gemische 
von grauem und weissem Zinn und füllten das Instrument mit Pinksalz- 
lösung an, so dass dieselbe zu gleicher Zeit als Messflüssigkeit in der 
Kapillare benutzt wurde. Die Kapillare war sehr eng. Eine Auswägung 
mit Quecksilber ergab für den Durchmesser derselben 02mm. In be- 
kannter Weise wurde nun die Umwandlungstemperatur aufgesucht. 

So finden wir: 


Tabelle 1. 


Steigung der Flüssigkeit Steigung pro Stunde 

Temperatur Zeit in Stunden in der Kapillare in mm in mm 
— 50° 23 104 4-5 
0.0 20 48 2-4 

+ 50 17 2 01 
10-0 13 0.9 0.0 
15-0 11 0.0 0.0 
17-0 23 0.0 0.0 


24-5 — 2.0 —01 


Der Umwandlungspunkt liegt nach diesen Beobachtungen in guter 
Übereinstimmung mit den elektrischen bei etwa + 20°. 

Da sich nun sämtliche Zinngegenstände, wie dieselben im täg- 
lichen Leben vorkommen, in der weissen Modifikation zeigen, so dürfen 
wir aus unseren Messungen schon sofort den Schluss ziehen, dass 
unsere ganze Zinnwelt sich stets, mit Ausnahme eines ein- 
zelnen warmen Tages, in metastabilem Zustand befindet. 

9. Da uns vorläufig nur geringe Mengen Zinn zur Verfügung 
standen, so waren wir gezwungen, jedesmal das in die weisse Modifikation 
umgewandelte Zinn in Berührung mit der Zinusalzlösung in einer Kälte- 
mischung in die graue zurückzuführen. Dabei hatten wir den Eindruck 
erhalten, dass bei sehr tiefen Temperaturen (—83°) die Umwandlung 
weniger schnell von statten ging, als bei etwas höheren (etwa — 40° 
bis — 50°). 

Nun zeigt die Geschwindigkeit, mit welcher metastabile Gebilde 
(wie überkaltete Systeme unterhalb der Schmelztemperatur, resp. Um- 
wandlungstemperatur) sich ihrem Gleichgewichtszustande zu nähern 
suchen, als Temperaturfunktion dargestellt, in den meisten, bis dahin 
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untersuchten Fällen ein Maximum. Es schien uns interessant, auch in 
dem vorliegenden Falle diese Geschwindigkeitskurve festzulegen. 

Dabei muss jedoch die Thatsache ins Auge gefasst werden, dass 
die Umwandlungsgeschwindigkeit derartiger Vorgänge eine grössere ist, 
je nachdem die betreffenden Körper die Umwandlung schon ein oder 
mehrere Male durchgemacht haben. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit haben wir ebenfalls mit dem 
Dilatometer bestimmt. Nach dem soeben Gesagten ist es deutlich, 
dass die Geschwindigkeit bei den verschiedenen Temperaturen mit der- 
selben Füllung ausgeführt werden muss. 

Vollkommen vergleichbare Resultate sind indes nur dann zu er- 
zielen, wenn man dafür Sorge trägt, dass die Menge, welche sich bei 
einer jeden Temperatur umwandelt, im Vergleich zur Gesamtmenge eine 
sehr geringe ist, mit anderen Worten, dass man die sich umwandelnde 
Masse als konstant betrachten darf. 

In diesem Falle ist die Ausdehnung des sich umwandelnden Systems 
in der Zeiteinheit und die damit proportionale Steigung der Mess- 
flüssigkeit in der Kapillare des Dilatometers ein direktes Mass für die 
zu bestimmende Geschwindigkeit. 

Durch die Benutzung einer grösseren Menge Zinn und einer sehr 
engen Kapillare wurde diesen Bedingungen Genüge geleistet. (lmm 
Steigung in der Kapillare korrespondiert mit etwa 8 mg umgewandelten 
Zinns, während die Gesamtmenge des im Dilatometer vorhandenen weissen 
Zinns etwa 1000mal so gross war.) Als Messflüssigkeit im Dilatometer 
benutzten wir eine Lösung von Pinksalz in absolutem Alkohol, welche 
auch bei den tiefsten Temperaturen nicht gefror. 

Die Versuche ergaben nun die folgenden Werte in Tabelle 2: 

Tabelle 2. 


Temperatur — 83° (Brei von fester Kohlensäure und Alkohol). 


Zeit . Höhe der Flüssigkeit in der Ah 
in Minuten Dilatometerkapillare in mm dt 
0 100.2 j 
1 102-5 4 
2 105-0 95 
3 107.5 25 
4 110.0 
r 2-5 
5 112.5 95 
6 115-0 2.6 
8 120.2 2.8 
9 123-0 97 
10 125-7 


Im Mittel Steigung pro Minute 2-5 mm. 


Zeit 
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Höhe der Flüssigkeit in der 


in Minuten Dilatometerkapillare in mm 


RD MO 


Temperatur — 48°. 
244.0 
249.0 
253-5 
258-0 
263-0 
267-0 
271-0 
279.0 
Im Mittel Steigung pro Minute 4-5 mm. 
Temperatur — 13° (Kryohydrat von NH,CN. 
232 
233-2 De 
0-45 
235-0 
0-44 
237-2 
’ 0-43 
238-5 
0-50 
243-0 0:33 
245-0 
Im Mittel Steigung pro Minute 0-4 mm. 


Temperatur — 5° (Kryohydrat von MgSO,). 


82 
167 0.07 
Im Mittel Steigung pro Minute 0-07 mm. 
Temperatur 0°, 
186 
234 
Im Mittel Steigung pro Minute 0-04 mm. 


0.04 


—> 


Ummandlungsgeschwindigheit 
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Konstruiert man mit diesen Daten eine Kurve, deren Ordinate Ge- 
schwindigkeiten darstellen, während auf der Abscisse Temperaturen ge- 
messen werden, so entsteht die Kurve in Fig. 2, welche in der Nähe 
von — 48° ein Maximum aufweist. 

Hiermit ist der Eindruck, den wir über den Verlauf der Umwand- 
lung bekommen hatten, zahlenmässig bestätigt. 

Für unsere Versuchspraxis ersehen wir daraus, dass es, behufs 
schneller Umwandlung, am vorteilhaftesten ist, die Rückverwandlung 
weisses Zinn — graues Zinn in der Nähe von — 50° vorzunehmen. 

10. Wie oben (S. 612) schon mitgeteilt wurde, waren bis dahin 
unsere Bemühungen um reines Banca-Zinn, in Pulver- oder Blockform in 
die graue Modifikation umzuwandeln, vergebens gewesen. 

Nach den Erfahrungen mit dem Zusatz des Zinnsalzes wandten wir 
uns dieser Frage aufs neue zu, und, wie gleich vorausgenommen werden 
soll, mit bestem Erfolg. 

Wir verfuhren jetzt folgendermassen: Von einem Schifichen reinem 
Banca-Zinn wurden mit der Säge kleine Blöcke abgesägt, während mit 
einer harten Feile eine grössere Quantität zu Feilicht verarbeitet wurde. 

Die obere Schicht des grossen Blockes war etwas oxydiert und 
schmutzig: dieser Teil wurde nicht zu den Versuchen benutzt. Sowohl 
unsere Blöckchen, wie der Feilicht zeigten Metallglanz. 

Kleine Glasröhren aus starkem Glase, welche mit Pfropfen ver- 
schlossen und paraffiniert waren, wurden nun mit verschiedenen Ge- 
mischen oder auch mit reinem Zinn in der unten angegebenen Weise 
beschickt. 

Diese Röhren wurden an starken Kupferdrähten in ein Bad auf- 
gehängt, dessen Temperatur in den drei Monaten, während welchen 
unsere Versuche stattfanden, zwischen — 4° und — 7° schwankte. 

Wir bringen an dieser Stelle Herrn W. Hovy in Amsterdam, der 
die grosse Liebenswürdigkeit hatte, uns einen der Verdampfungsapparate 
seiner Brauerei zur Verfügung zu stellen, unseren besten Dank. Dieser 
Apparat wurde Tag und Nacht von einer Salzlösung durchflossen, welche 
die oben erwähnte Temperatur besass. 

In der nachstehenden Tabelle findet man in der ersten Kolumne 
die laufenden Nummern der Röhren, welche auf das Glas eingeätzt 
waren. In der zweiten ist der Inhalt der Röhren beschrieben, in der 
dritten und vierten das Resultat der Abkühlung. Der Raumersparnis 
wegen geben wir hier nicht alle unsere Beobachtungen: es wurden stets 
zwei Röhren mit derselben Füllung in das Bad eingehängt. Dieselben 
wurden während des Fortschreitens der Umwandlung jede Woche kon- 
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trolliertt. Der Gang in zwei Röhren mit der nämlichen Füllung war 
stets derselbe, so dass Mitteilung des Ergebnisses bei einer Röhre genügt. 


Tabelle 3. 


Umwandlung von reinem weissen Banca-Zinn in die graue Modifikation 
In das Bad Ku. Keninnahe am ie son TO0n. 


Nr. | Inhalt der Röhre Beobachtung am 15, Juli 1899 ERENER am 15. Pa 1899 


12 Block Banca-Zinn | Unverändert Zeigt einige graue Stellen 

9 | Block Banca-Zinn + Zeigt einige graue Die Umwandlung ist sehr 
Pinksalzlösung Stellen | weit fortgeschritten 

A Wie Nr.9 + 10. mg graues| Weiter 2 Eingrosser Teil des Blocks 
Zinn von Hjelt, in Be- als Nr. | ist grau geworden 


rührung mit dem Block | 
B Wie Nr. 12 + 10mg graues Weniger graue Stellen Eingrosser Teildes Blocks 


Zinn von Hjelt, in Be-) als A ‚ ist grau geworden 
rührung mit dem Block | 
1 , Zinnfeilicht Unverändert ‚Zeigt einige graue Stellen 
2 | Zinnfeilicht + Pinksalz- | An vielen (11) Stellen‘ Ganz umgewandelt 


lösung grau | 


4 | WieNr.2-++10mggraues| Ein grosser Teil ist Ganz umgewandelt 
Zinn von Hjelt, durch umgewandelt | 
die Masse verteilt 


3 | WieNr.1-+10 mg graues; Ein grosser Teil ist | Ganz umgewandelt. 
\ Zinn von Hjelt, durch umgewandelt 
| die Masse verteilt | 


Man hätte natürlich den Gang in vollkommen scharfer Weise fest- 
legen können durch jedesmalige Bestimmung des spezifischen Gewichts 
des Röhreninhalts oder auf dilatometrischem Wege. Wir haben indes 
vorläufig davon abgesehen, da sich der Gang an der Farbenänderung 
genügend verfolgen liess, und es sich ja in erster Linie darum handelte, 
die Bedingungen festzustellen, unter welchen die Umwandlung sich 
überhaupt vollzieht. 


Aus der Tabelle, sowie aus unseren weiteren Beobachtungen lassen 
sich nun mit aller Sicherheit folgende Schlüsse ziehen: 
1. Die weisse Modifikation des Zinns in Blockform wandelt sıch 
mit geringerer Geschwindigkeit in die graue um, als wenn die- 
selbe sich in der Pulverform befindet. 


2. Sowohl die Umwandlung des weissen Blockzinns wie diejenige 
des weissen Zinnpulvers wird beschleunigt durch die Gegen- 
wart von: 

a. einer Pinksalzlösung, 
b. Spuren grauen Zinns, | 
e. einer Kombination der sub «a und 5 genannten Körper. 
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Durch Anwendung der genannten Methoden haben wir jetzt grössere 
Mengen (1!/, Kilo) Bauca-Zinn zwecks späterer Benutzung in die graue 
Modifikation umgewandelt. 

So war es z.B. durch Einsäen eines grösseren Quantums (5 g) 
grauen Zinns, in Pulverform, das wir während der Versuche dargestellt 
hatten, in 500g Zinnfeilicht möglich, unter gleichzeitiger Benutzung der 
Pinksalzlösung in etwa acht Tagen (bei —5°) einige hundert Gramm 
grauen Zinns zu erhalten. 

Über das Aussehen u.s. w. giebt die oben in der historischen 
Übersicht mitgeteilte Beschreibung von Fritzsche vollständig Aufschluss, 
so dass wir hier von einer Wiederholung derselben absehen können. 

Da sich aus unseren Versuchen ergeben hat, dass das graue Zinn 
„ansteckend“ auf das gewöhnliche Zinn wirkt, so dürfte das Impor- 
tieren desselben bei etwaigen späteren Versuchen in Zinnlager zu ver- 
meiden sein, damit dort nicht zum Ausbruch einer „Zinnpest“ Anlass 
gegeben wird. Es schreitet ja, wie wir auch an grösseren Blöcken zu 
beobachten Gelegenheit hatten, die Umwandlung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fort, wenn sie einmal im Gang ist, was vollständig im Einklang 
mit der Thatsache ist, dass der Umwandlungspunkt bei + 20° liegt. 
Da das graue Zinn sich nicht leicht infolge starker Oxydation zusam- 
menschmelzen lässt, würde eine dergleiche Umwandlung zu grossen Ver- 
lusten führen können. 


IH. Betrachtung des Gesamtmaterials vom neu gewonnenen 
Standpunkte. 


Es fragt sich nun, inwiefern die Beobachtungen und Auffassungen 
der Forscher, welche sich früher mit dem grauen Zinn befasst haben, 
mit unseren Ergebnissen im Einklang stehen. 

Rammelsbergs Aussprache (vergl. Seite 609): „Die Ursache des 
Zerfallens und Grauwerdens kann auch nicht, wie schon Petri bemerkt, 
ausschliesslich in hohen Kältegraden gesucht werden“ erscheint jetzt als 
richtig; liest man aber weiter bei Rammelsberg, so erhält man den 
Eindruck, dass er die Umwandlung mehr auf Rechnung von etwaig 
stattgefunden habenden Erschütterungen setzt. Inwiefern es möglich 
ist, in der Nähe der Umwandlungstemperatur durch starke Erschütte- 
rungen die Umwandlung hervorzurufen, darüber hoffen wir in Bälde 
näheres mitteilen zu können. Dann wird sich zeigen, inwiefern Erd- 
manns Auffassung (vergl. Seite 601) richtig ist. 

Lewalds (1870) Äusserung ist schon oben widerlegt worden. 
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Wenn Schertel (1879) und Rammelsberg (1880) weiter meinen, 
dass es hoher Temperaturen bedarf zur Rückverwandlung des grauen 
Zinns, so liegt dieses nur daran, dass sie den Verlauf der Umwandlung 
bei niederen Temperaturen nicht genügend lange Zeit (bei konstanter 
Temperatur) beobachtet haben. Inzwischen ergab sich auch aus unseren 
Versuchen, dass Zinn, welches nicht öfters die Umwandlung in beiden 
Richtungen durchgemacht hat, sich oberhalb der Umwandlungstempera- 
tur nur langsam in die weisse Modifikation zurückführen lässt !). 

Markownikoffs (1832) und Hjelts (1892) Beobachtung, dass die 
Umwandlung, wenn sie einmal begonnen, auch bei Zimmertemperatur fort- 
schreitet, sowie diejenige Fritzsches, dass sowohl bei — 10° als bei 
— 14° die Umwandlung stattfindet, schliesst sich der Thatsache, dass 
der Umwandlungspunkt bei + 20° liegt, vollkommen an. 

Wenn Schaum mitteilt, dass es ihm nicht gelang, gewöhnliches 
Zinn, welches zum Zweck des Animpfens mit bereits gebildetem grauen 
Zinn in innige Berührung gebracht wurde, nach fünfmonatlichem Auf- 
bewahren bei — 7° umzuwandeln, so widerspricht dieses unseren Re- 
sultaten, wo dasselbe innerhalb viel kürzerer Zeit schon gelang. 

Schaums Versuche, in welchen das weisse Zinn der Temperatur 
von Äther-Kohlensäuregemisch oder flüssiger Luft ausgesetzt wurde, sind 
wahrscheinlich nicht lange genug fortgesetzt worden; übrigens sind diese 


tiefen Temperaturen nach unseren Versuchen (siehe Seite 618) der Um- 
wandlung weniger günstig als höhere, da das Optimum in der Nähe von 
— 48° liegt. 


IV. Zusammenfassung und Schluss. 


Wir haben in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass: 

1. Die sogenannte Desaggregation des Zinns, im Jahre 1851 zum 
erstenmal beobachtet, eine reversibele Umwandlungserscheinung ist. 

2. Die Umwandlungstemperatur derselben ist auf elektrischem und 
dilatometrischem Wege auf + 20° ermittelt worden. 

3. Es befindet sich somit unsere ganze Zinnwelt stets, mit 
Ausnahme eines einzelnen warmen Tages, in metastabilem 
Gleichgewicht. 

4. Die Geschwindigkeit der Umwandlung weisses Zinn — graues 
ist ermittelt worden, wobei sich ein Maximum der Geschwindigkeit bei 
etwa — 48° ergab. | 


’, Wir werden über diese Erscheinung‘ bald weitere Versuche mitteilen. 
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5. Es sind Mittel und Wege beschrieben worden, um die Umwand- 
lung schon bei Temperaturen unweit des Umwandlungspunktes hervor- 
zurufen. Hierdurch wurde die Darstellung beliebiger Mengen grauen 
Zinns ermöglicht. 

6. Die Beobachtungen anderer Forscher auf diesem Gebiete finden 
im Lichte unserer Ergebnisse eine Erklärung durch den neugewonnenen 
Standpunkt und passen sich den Auffassungen an, welche wir gegen- 
wärtig von derartigen Vorgängen haben. 

Obwohl es nach obigem ziemlich leicht ist, sich graues Zinn in 
beliebiger Menge zu verschaffen, werden wir den Kollegen, welche sich 
für das graue Zinn interessieren, gern Proben zusenden. 


Amsterdam, Chemisches Universitätslaboratorium, 
im September 1899. 
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Eine neue Art Umwandlungselemente 
(sechste Art)'). 


Von 
Ernst Cohen. 


1. Mit dem Namen sechste Art Umwandlungselemente möchte ich 
diejenige bezeichnen, welche nach folgendem Schema zusammengesetzt ist: 
Metall M als Elektrode | Verdünnte Lösung | Metall M als Elektrode 

in der Modifikation «a | eines Salzes des | in der Modifikation $ 
(stabile Modifikation) | Metalles M | (metastabile Modifikation). 

Da wir bis dahin kein Metall kannten, welches bei Temperaturen, 
welche dem Experiment zugänglich sind, in verschiedenen Modifikationen 
besteht, so besass die Behandlung der Theorie eines dergleichen Ele- 
mentes kein weiteres Interesse. 

Wie ich nun aber in Gemeinschaft mit Herrn Dr. C. v. Eijk nach- 
gewiesen habe ?), giebt es vom Metall Zinn zwei Modifikationen, welche 
bei 20° einen Umwandlungspunkt zeigen. 

Unterhalb dieser Temperatur ist das graue Zinn die stabile Form, 
oberhalb derselben das allgemein bekannte weisse Zinn. 

Da nun das gewöhnliche Zinn (die weisse Modifikation) sehr stark 
unterkühlt werden kann, so können wir unterhalb 20° folgendes Um- 
wandlungselement konstruieren. 


Verdünnte Lösung | } n 
TEE TER: | Elektrode aus weissem Zinn 


Elektrode aus grauem Zinn | 


2. Die Theorie dieses Elementes, siehe Fig. 1 in der vorangehen- 
den Abhandlung, ist leicht zu geben, und bietet in manchen Punkten 
Interessantes. 

Tauchen wir eine Elektrode aus grauem Zinn in eine verdünnte 
Zinnsalzlösung, deren Zinnionen einen osmotischen Druck p, besitzen, 
so ist die Potentialdifferenz zwischen der Elektrode und der Lösung 
gegeben durch: 

'), Der königl. Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam bereits mitge- 
teilt am 30. Sept. 1899. 

?) Sitzungsberichte der königl. Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam 
vom 24. Juni und 30. Sept. 1899. Siehe vorstehende Abhandlung. 
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EZ = u) l. Er. 
"u Pı 

Hierin ist » die Wertigkeit des Zinns, &, die Zahl Coulombs, welche 
mit einem Grammion Zinn wandern, R die Gaskonstante, 7 die absolute 
Temperatur und P, die elektrolytische Lösungstension des grauen Zinns 
bei der Temperatur T. 

Tauchen wir in dieselbe Lösung eine Elektrode aus weissem Zinn, 
so gilt für diese: 

nen. 
NE, Pı 
wo P, die elektrolytische Lösungstension des weissen Zinns vorstellt. 

Die elektromotorische Kraft des Umwandlungselements bei 7 ist 

nun gegeben durch: 
Dat RT L = 0.0001983 T 1 P,. a) 
' ou. 25 n 5 

Bei bestimmter Temperatur ist also die E.K. des Umwandlungs- 
elements einfach eine Funktion der elektrolytischen Lösungstension der 
beiden Zinnmodifikationen. 

3. Die Verwendung des beschriebenen Elements als Umwandlungs- 
element gründet sich nun auf die Thatsache, dass die beiden Modifika- 
tionen beim Umwandlungspunkt identische Lösungstensionen haben. Es 
wird dann also: P, == Fu 
somit: 2 —=Q. 

Man hat nur die Temperatur aufzusuchen, bei welcher E = 0 ist 
um den Umwandlungspunkt der Reaktion 

graues Zinn _ weisses Zion 
zu finden. In meiner vorstehenden Mitteilung mit Herrn Dr. v. Eijk 
findet man die Anwendung dieses Elements beschrieben !). 

4. Wir können jetzt weiter die elektrolytischen Lösungstensionen 
der beiden Modifikationen bestimmen unter Benutzung der Gleichungen: 
E = 2, E, = ne, 

ne, Pı NE  Pı 

Praktisch gestaltet sich die Sache so, dass wir die Zinnelektroden 
in einer verdünnten Zinnsalzlösung (mit bekanntem p,) gegen eine 
Normalelektrode schalten und in dieser Weise E,, resp. E, bestimmen. 

Es ist dann: 


ok nB 
P, = p, 10900187 und: P,= p, : 100.187, 


') Vergleiche auch Schaum, Habilitationsschrift, Marburg (1897). 
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5. Vorläufig habe ich mit einem Präparat, welches von Herrn Prof. 
Hjelt aus Helsingfors stammte, ein Element zusammengesetzt und das 


w 


u ; ; ö : 
Verhältnis p bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Es ist uns 
q 


vor kurzem gelungen, gewöhnliches Banca-Zinn in beliebigen Quanti- 
täten in die graue Modifikation umzuwandeln !). Die betreffenden Mes- 
sungen sollen an diesem Material, welches besonders rein ist, wieder- 
holt werden. Die Einzelheiten der Messungen werde ich in einer späteren 
Mitteilung ausführlich beschreiben. Es wurde gefunden: 


.. Pu 
Temperatur Verhältnis pP 
9 
5° 1.067 
10° 1-043 
15° 1-017 
20° 1.000 
Das Verhältnis ist berechnet worden mit Hilfe der Gleichung 1 
auf S. 624, woraus sich ergiebt: 


P, Sum 100er . 
A 

6. Unterhalb der Umwandlungstemperatur wird die metastabile 
Modifikation (das weisse Zinn) die grössere elektrolytische Lösungsten- 
sion aufweisen (P,> P,) 

Hieraus lässt sich folgern, dass aus Zinnlösungen unterhalb 20° 
das graue Zinn gefällt wird, wenn man einen Stab weissen Zinns 
in die Lösung taucht, vollständig analog mit der Ausfällung des Kupfers 
aus einer Kupfersalzlösung durch Zink. Das Metall mit der grösseren 
Lösungstension geht in Lösung, während dasjenige mit der geringeren 
Tension ausgefällt wird. 

7. Bei unseren Untersuchungen über das Zinn!) hatte sich er- 
geben, dass die Umwandlung des weissen Zinns in die graue Modi- 
fikation stark begünstigt wird durch die Gegenwart von Spuren grauen 
Zinns. 

Die obigen Erörterungen über die Lösungstensionen der beiden 
Modifikationen führen nun auch zur Erklärung der Thatsache, dass die 
Gegenwart einer Zinnsalzlösung die Umwandlung der weissen Modifika- 
tion in die graue stark beschleunigt: es wird infolge der geringeren 
Lösungstension graues Zinn aus der Lösung gefällt; dieser Vorgang ver- 
läuft, nach allem, was wir über das Ausfällen von Metallen aus ihren 
Lösungen durch Metalle mit höherer Lösungstension wissen, sehr schnell. 


!) Siehe vorstehende Abhandlung über das Zinn. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. XXX. 40 


. 
- 
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Übersättigung kommt bier, im Gegensatz zu dem, was wir bei Salzlö- 
sungen bäufig eintreten sehen, nicht vor. Sobald nun einmal Spuren 
grauen Zinns zugegen sind, wirken diese auf die weitere Umwandlung des 
weissen Zinns stark beschleunigend (wie die Versuche ergeben hatten!). 
8. Wir wollen jetzt noch eine Beziehung herleiten zwischen der 
Verschiebung, welche die Umwandlungstemperatur der Umwandlung 
graues Zinn _” weisses Zinn 
durch äusseren Druck erleidet, und gewissen elektrischen Grössen unseres 
Umwandlungselements. 
Für die graue Zinnelektrode gilt?): 
x ty m GE, 
WET . dat (1) 
Hierin ist E, die Potentialdifierenz (bei der Temperatur 7) zwi- 
schen der grauen Elektrode und der Lösung des Zinnsalzes, worin die- 
selbe steht. 
i, ist die lonisierungswärme des grauen Zinns, » die Valenz, 
&, — W540. Für die weisse Modifikation gilt: 
ee Tu Se (2) 
2 d’ 


NEy 


Hierin ist r die Umwandlungswärme der Umwandlung graues 
Zinn — weisses Zinn. Bei der Umwandlungstemperatur ist E,=E,. 
Somit: ER 7 


T dE, u+r ‚dE, 
he dT 


also: KRTLNE. 1 dE, . 
r=ne,1l AT AT ) (3) 
Nun wissen wir aber weiter, dass: 

„m dp r, 
= _ ze 4 
2 dT V.—V, (4) 
ns. i . 1 
Hierin bedeutet 7 die absolute Umwandlungstemperatur, ar die 


Änderung des äusseren Drucks mit der Temperatur, r, die Wärme, 
welche entwickelt wird, falls 1 kg weisses Zinn sich in die graue 
Modifikation umwandelt, d. i. also die Umwandlungswärme; V,„ und 
V, sind die Volumina‘ (in Kubikmetern) von 1kg weissem, resp. 
grauem Zinn. 

Da r in Gleichung (3) sich auf 1g-Atom bezieht, r, in (4) aber 
auf 1 kg, so ist: 1000 

BETT Sau r 


’, Vergleiche Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 2, 952ff. 
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zu setzen, wenn A das Atomgewicht des Elektrodenmetalls bedeutet. 
(3) und (4) liefern nun: 

( dE, dE, 
ar ar) 


J Su V, 
Der Ausdruck rechts stellt Volt-Coulombs dar. 


Da 1 Volt-Coulomb = 10° Erg ist, ergiebt sich bei der Umrech- 
nung auf Atmospbären: 


dT” 1014AV,—V,) 
Somit: 
a 1014 A(V.—V,) 


, ! { A ( Fr. we V,) 
/dE, de, 


—= (.O0105 7dE, ıE\ 


m = 
mes 


ar ar) "ar ar 


Der Vorteil dieser Gleichung, welche, soweit mir bekannt, hier zum 
erstenmal hergeleitet wurde, liegt nun in praktischer Richtung darin, 
dass es möglich ist, die Verschiebung der Umwandlungstemperatur mit 
dem Druck durch elektrische Messungen kennen zu lernen, wenn die 
spezifischen Gewichte der beiden sich umwandelnden Modifikationen der 
Elektroden bestimmt sind. 

Zu diesen elektrischen Messungen (Bestimmung des Temperatur- 
koöffizienten der beiden Elektroden des Umwandlungselements in der 
Nähe der Umwandlungstemperatur) werden nur sehr geringe Mengen 
(1—2g) des Elektrodenmaterials erfordert, während zu kalorischen 
Messungen (welche ausserdem weit weniger genau sind), ein sehr grosses 
Quantum nötig wäre. 

Die diesbezüglichen Messungen werde ich mitteilen, sobald ich das 
spezifische Gewicht des grauen Zinns mit voller Sicherheit bestimmt 
haben werde. 


Amsterdam, Chemisches Universitätslaboratorium, 
im September 1899. 


Studien über umkehrbare photochemische Prozesse. 


Von 
R. Luther. 


(Mit 14 Figuren im Text.) 


Experimentelle Untersuchungen. 


In der meisten Fällen, wo Licht chemisch wirksam ist, beschleunigt 
es an und für sich freiwillig verlaufende chemische Vorgänge. Es sind 
aber auch einige Fälle bekannt, wo unter dem Einfluss von Licht che- 
mische Gleichgewichte gestört werden, wo das Licht also Arbeit leistet. 
Diese bisher experimentell wie theoretisch’) nur wenig untersuchten 
„umkehrbaren“ photochemischen Vorgänge beanspruchen um so mehr 
Beachtung, als sie und nur sie den Schlüssel zu geben im stande sind 
zur Erkenntnis der Beziehungen, welche bei der Umwandlung von strah- 
lender Energie in chemische obwalten ?). 

Das Charakteristikum aller dieser Vorgänge wird sein, dass che- 
mische Gleichgewichtszustände, die im Dunkeln bestanden, im Licht ge- 
stört werden, und dass nach Aufhören der Belichtung das System mehr 
oder minder rasch wieder vollständig in den ursprünglichen Zustand 
zurückkehrt. Das Licht leistet in diesem Falle chemische Arbeit, und 
da wir diese letztere aus den Konzentrationsänderungen der betei- 
ligten Stoffe berechnen können, so sind wir auch im stande, die Arbeit 
des Lichtes zu berechnen. Da ferner ganz allgemein ein Gleichgewicht 
zweier Energiearten nur dadurch möglich ist, dass ein Sprung in der 
Intensität der einen Energie durch einen äquivalenten entgegengerichteten 
Sprung der Intensität der anderen kompensiert wird, so wird uns durch 
das Studium der photochemischen Gleichgewichte auch die Möglichkeit 
gegeben sein, den Intensitätsfaktor der strahlenden Energie festzustellen. 

Der spezielle umkehrbare photochemische Vorgang, mit dem sich 
die vorliegende Arbeit beschäftigt, besteht im Dunkelwerden von Silber- 


", Luggin, Bih. Svensk. Vetensk. Akad. 23, I, Nr. 6. — Diese Zeitschr. 23, 
517 (1897). — Bih. Svensk. Vet. Akad. 25, I, Nr. 1 (1899). — Elder, Chem. News 
65, 153 (1892). 

?) Siehe dagegen Berthelot, Compt. rend. 127, 143 (1898). 
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chlorid und Silberbromid im Lichte unter Ausscheidung von Chlor, resp. 
Brom: je nach der Lichtstärke und der Konzentration der Halogene 
geht der Vorgang entweder in dem einen oder dem anderen Sinne vor 
sich. Zu jeder Lichtstärke gehört also eine ganz bestimmte Konzentra- 
tion, resp. ein ganz bestimmter Druck des Halogens, welche die Schwär- 
zung im Licht gerade aufheben. 


Die experimentell zu beantwortenden Fragen waren mithin folgende: 


1. Welche Beziehung besteht zwischen Lichtstärke und „Gleich- 
gewichtsdruck“ des Halogens? 

2. Ist der Vorgang der Schwärzung des Chlor-, resp. Bromsilbers 
auch bezüglich der strahlenden Energie umkehrbar, derart, dass beim 
Chlorieren, resp. Bromieren der geschwärzten Produkte Strahlung aus- 
gesandt wird? 

3. Wie gross ist die Änderung der freien Energie beim Vorgang 
der Schwärzung der Silberhalogene? 

Diese Frage steht in näherem Zusammenhang mit der Frage: 

4. Durch welche Reaktionsgleichung wird der Vorgang der Schwär- 
zung ausgedrückt? 


I. Beziehung zwischen Lichtstärke und Gleichgewichtsdruck 
des Halogens. 


Die Untersuchung bezog sich nur auf Silberchlorid und -bromid, 
da Silberjodid ein wesentlich abweichendes Verhalten zeigt, welches einer 
besonderen Untersuchung bedarf '). 

Es ist eine unzweifelhaft festgestellte Thatsache, dass die Schwär- 
zung der Silberhaloide unter Chlor-, resp. Bromabspaltung erfolgt; ebenso 
bekannt ist es, dass „im Dunkeln“ die „geschwärzten“ Produkte durch 
Chlor, resp. Brom wieder gebleicht werden. Der Grundgedanke der 
Versuche bestand darin, dass die Silberhaloide in Berührung mit dem 
betreffenden Halogen verschieden starkem Licht ausgesetzt wurden und 
zu jeder Lichtstärke diejenige Konzentration des Halogens gesucht wurde, 
welche die Schwärzung eben verhinderte. 

Anfangs belichtete ich das Chlor-, resp. Bromsilber unter einer 
sehr dünnen Schicht von Chlor-, resp. Bromlösung. Da aber die Be- 
stimmung der Lichtschwächung durch diese Schicht nur sehr schwer 
genau auszuführen ist, so sind die Resultate mit grossen Fehlern be- 
haftet. Nach äusserst langwierigen Vorversuchen und steten Abände- 


1) Scholl, Wied. Ann. 68, 149 (1899). — Siehe ferner Eder, Ausführliches 
Handbuch der Photographie 1, 177. 
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rungen der Methode blieb ich schliesslich bei folgender Versuchsanord- 
nung stehen: Die mit den betreffenden Halogenen durchtränkten Haloide, 
welche auf Glas aufgelagert sind, wurden hierbei von der Glasseite be- 
lichtet, so dass das Licht keine absorbierende Brom-, resp. Chlorschicht 
zu durchdringen hatte. 

Der Belichtungsapparat in seiner definitiven Gestalt ist schematisch 
in Fig. 1 abgebildet. 


EN, 


AR 
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Fig. 1. 


A ist ein Glastrichter von ca. 250 ccm Inhalt; der Rand der ca. 
10cm weiten Öffnung ist plangeschliffen. Auf diesen Rand ist die dünne 
Spiegelglasplatte B aufgedrückt, welche mit dem Trichter durch den 
übergeschobenen Gummiring © wasserdicht verbunden ist. Die Glas- 
platte trägt auf der inneren Seite die Silberhalogenschicht D. Die Be- 
lichtung geschah durch ein Röhrenphotometer E, welches mit Hilfe der 
Gummischnüre FF, die am Ring @ befestigt waren, gehalten wurde. 
Die Röhren HH, dienten zum Füllen und Entleeren des Apparates. 

Die Ausführung der Versuche geschah in folgender Weise: 

Die mit Silberhaloid bedeckten Glasplatten wurden aus der Halogen- 
lösung, in der sie ca. 24 Stunden gelegen hatten, herausgenommen und 
an der Luft getrocknet. Wenn sie vollständig trocken waren, wurden 
sie — Schichtseite nach innen — auf die Öffnung des Glastrichters 
gebracht und mit Hilfe des darüber geschobenen Gummiringes wasser- 
dicht verbunden. Darauf wurden die Trichter in ein Stativ gespannt, 
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mit den verschieden konzentrierten Halogenlösungen gefüllt und mit den 
Röhrenphotometern versehen. Sie waren jetzt zur Exposition fertig, 
Darauf wurden sie von 10 Uhr vormittags bis '/,3 Uhr nachmittags 
unter einem Winkel von 45° gegen den Horizont durch diffuses Himmels- 
licht belichtet. Nach Schluss der Belichtung wurden die Trichter in 
ein Zimmer gebracht, welches durch einen Auerbrenner beleuchtet war, 
und möglichst rasch entleert. Darauf wurden die Platten von den 
Trichtern abgenommen, an der Luft getrocknet und von der Glasseite 
im auffallenden Lichte untersucht. Die Anzahl der sichtbaren Flecke 
wurde notiert, darauf wurde die Konzentration des Halogens in den 
einzelnen Lösungen titrimetrisch bestimmt. 

Es wurden immer vier Trichter mit vier verschieden konzentrierten 
Halogenlösungen gleichzeitig belichtet. Die zum Füllen dienenden Halogen- 
lösungen wurden durch angenähertes Verdünnen einer konzentrierten 
Vorratslösung in Fläschchen mit Glasstopfen hergestellt. Zum Füllen 
der Belichtungstrichter wurden auf die Fläschchen Gummistopfen mit 
Spritzflaschenvorrichtung gesetzt und die Lösung mit Hilfe eines Gummi- 
balles in die Trichter getrieben, bis aus dem Rohre H, (Fig.1) Flüssig- 
keit heraustrat. Der Quetschhahn J wurde darauf geschlossen, dagegen 
blieb das Rohr H, während der Belichtung offen. Auf diese Weise 
konnte verhindert werden, dass Druckschwankungen im Inneren zum 
Undichtwerden des Apparates führten. Die Röhre H, war sehr eng, 
so dass selbst in dem Fall, dass alle in ihr enthaltene Flüssigkeit wäh- 
rend der Belichtung herausgepresst werden sollte, doch nur ein unmerk- 
licher Verlust durch Diffusion des Halogens stattfand. 

Das Entleeren der Trichter geschah ebenfalls durch das Rohr K, 
welches bis an den Boden des darunterstehenden Fläschchens (mit ein- 
geriebenem Glasstopfen) reichte. Dadurch wurde nach Möglichkeit ein 
Entweichen der Halogene während des Abfliessens vermieden. Die 
Flaschen hatten einen kleineren Inhalt als die Trichter, so dass sie voll- 
ständig gefüllt werden konnten. Es wird dadurch der schädliche Luft- 
raum über der Flüssigkeit in dem Fläschchen und mithin die Verteilung 
des Halogens zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase vermindert. Diese 
Vorsichtsmassregeln waren besonders beim leichflüchtigen Chlor erforder- 
lich, führten aber auch hier nicht vollständig zum Ziel. 

Zur Gehaltsbestimmung der Lösungen wurden bestimmte Volumina 
mit Hilfe einer Fleischerschen Bürette abgemessen, in überschüssiges 
Jodkalium gebracht, worauf das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat zurück- 
titriert wurde. Das Thiosulfat war mit Kaliumjodat und Jodkalium ein- 
gestellt. 
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Die zum Teil sehr verdünnten Thiosulfatlösungen wurden durch 
Zusatz von ca. 2g Natriumkarbonat pro Liter schwach alkalisch und 
dadurch relativ haltbar gemacht?). Die Stärkelösung war (auf Vor- 
schlag von Prof. Ostwald) mit sehr gutem Erfolg durch einige Körn- 
chen Quecksilberjodid sterilisiert. Es sei noch bemerkt, dass meines 
Erachtens die Bequemlichkeit in der Handhabung der Glashahnbüretten 
sehr gesteigert wird, wenn man an die Griffe der Hähne ca. 6cm lange 
Hebel anbläst (Fig. 1, rechts). 

Ehe ich zur Beschreibung der eigentlichen Versuche gehe, möchte 
ich einige Details erwähnen: 

l. Um die Glasplatten mit einer Chlor-, resp. Bromsilberschicht 
zu bedecken, die bei vollständiger Abwesenheit von organischen Binde- 
mitteln doch genügend widerstandsfähig gegen mechanische Eintlüsse 
war, erwies sich folgendes Verfahren am geeignetsten. Die auf einer 
Seite fein matt geschlifienen Glasplatten wurden gut gereinigt und ge- 
trocknet (ohne Anwendung von Alkohol oder Äther). Sie wurden darauf 
mit der matten Seite nach oben auf den Boden einer horizontal aus- 
gerichteten Glasschale gelegt und mit einem Gemenge von Silbernitrat- 
und Chlor-, resp. Bromwasserstofflösung übergossen. Die Konzentrationen 
waren so gewählt, dass das Gemenge nur langsam Chlor-, resp. Brom- 
silber ausschied und im ersten Moment nach dem Vermischen nur eine 
schwache Opalescenz zeigte. Da, wie später auseinandergesetzt werden 
soll, die Chlor-, resp. Bromlösung stets sauer war, so wurde die Fällung 
der Silberhalogene mit überschüssigem Halogenwasserstoff vorgenommen. 
Durch systematische Versuche fand ich folgendes Mischungsverhältnis 
brauchbar: 1 Volum [HCl (resp. HBr) in 10 Litern] 

1 Volum [AgNO, in 20 Litern). 

Die Silberlösung wurde zur Halogenwasserstofflösung in einem Zuge 
gegossen, wobei durch vorsichtiges Umrühren die Vermengung bewirkt 
wurde. Bei zu starkem Rühren bilden sich möglicherweise durch Zu- 
sammenballen gröbere — wenn auch für das Auge unsichtbare — 
Körner, wenigstens findet das Absetzen rascher, aber unregelmässig 
statt. Die ursprünglich durchscheinende Milch, die indes bald undurch- 
sichtig wurde, goss ich über die Platten, rührte noch einmal die Flüssig- 
keit über den Platten vorsichtig um und überliess das Ganze bei Aus- 
schluss von Tageslicht sich selbst. Beim Chlorsilber nach 4—5, beim 
Bromsilber nach 8—10 Tagen trat vollständige Klärung ein. 

(Da die Dicke der Flüssigkeitsschicht bei meinen Versuchen 15 bis 
20 mm betrug, so kamen auf jedes Quadratcentimeter Oberfläche 5 bis 


ı) Topf, Fresenius Zeitschr. 26, 137 (1888). 


ER TENELEERETEEN STERNEN 


BAER 0 EEE RERFENER 


Studien über umkehrbare photochemische Prozesse. 633 


Tmg Silberchlorid, resp. 7—9mg Silberbromid.) Die überstehende 
Flüssigkeit wurde darauf mit Hilfe einer Wasserluftpumpe abgesogen, 
und zwar wurde das Saugrohr nur wenig unter die Oberfläche getaucht. 
Auf diese Weise wurden das Silberhaloid und der Staub, welche auf 
der Oberfläche schwammen, zuerst abgesogen und gelangten nicht auf 
die Platten. Durch vorsichtiges Blasen auf die Flüssigkeit konnten die 
auf der Oberfläche schwimmenden Verunreinigungen nach dem Saugrohr 
hingetrieben werden. Die Platten wurden darauf — immer Schichtseite 
nach oben — in horizontaler Lage herausgenommen und in derselben 
Lage an der Luft dem freiwilligen Trocknen überlassen. Durch An- 
wendung von Wärme darf das Trocknen nicht beschleunigt werden, 
weil wegen der Verschiedenheit der Ausdehnungskoeffizienten von Glas 
und Schicht diese letztere sich leicht ablösen kann. Ein Auswaschen 
der Schicht war nicht erforderlich, da die Lösung nur flüchtige Sub- 
stanzen enthielt. Die getrockneten Platten wurden in ziemlich kon- 
zentrierte Chlor-, resp. Bromlösung gelegt und darin mindestens 24 Stun- 
den unter Ausschluss von Licht aufbewahrt, um alles etwa entstandene 
geschwärzte Produkt in die normalen Silberhaloide zu verwandeln. Zu 
diesem Zwecke diente ein mit aufgeschlifienem Deckel versehenes exsik- 
katorähnliches Gefäss, in welchem die Glasplatten auf einer aus Glas- 
stäben zusammengeblasenen Etagere lagen. 

Unter verschiedenen Bedingungen gefällte Silberhaloide scheinen — 
wie ein Vorversuch mich lehrte — keine wesentlich verschiedenen Re- 
sultate zu geben. 

Ausser durch direktes Fällen habe ich noch versucht, durch Ver- 
silbern und nachträgliches Behandeln mit Halogen, so wie durch Ver- 
wendung von Kieselsäuregallerte als Bindemittel, die erforderlichen 
Glasplatten herzustellen. Beide Verfahren führten nicht zum gewünsch- 
ten Resultat. 

2. Als Chlor-, resp. Bromlösung, in Berührung mit welcher die Silber- 
haloide belichtet wurden, dienten Lösungen von Chlor, resp. Brom in 
'/.-norm. Chlor-, resp. Bromwasserstoff (HCl, resp. HBr in 10 Litern). 
Von rein wässerigen Lösungen wurde aus folgenden Gründen abgesehen: 

Erstens wirkt Chlor, besonders im Licht, auf Wasser unter Aus- 
scheidung von Sauerstoff ein; diese Reaktion wird praktisch unmerklich 
bei Gegenwart einer einigermassen erheblichen Menge von Chlor- und 
Wasserstoffionen?)- Der Grund ist leicht verständlich: Durch die Chlorio- 


1) Wittwer, Pogg. Ann. 94, 597 (1855). — Klimenko und Peccatoros 
Ber. d. d. chem. Ges. 22, Referat 219 (1889). — Klimenko, Ber. d. d. chem. Ges. 
28, 2558 (1895). 
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nen wird das Oxydationspotential des Chlors verringert, durch die 
Wasserstoffionen das Oxydationspotential des Sauerstoffes erhöht!), durch 
beide zusammen also die freie Energie der Reaktion verringert. Der 
zweite Grund, weshalb saure Lösungen vorzuziehen sind, liegt in der 
Möglichkeit, dass Chlor auf Wasser unter Bildung von unterchloriger 
Säure und Chlorwasserstoff einwirkt. Auch diese Reaktion wird nach 
dem Massenwirkungsgesetz durch Anwesenheit von Chlor- und Wasser- 
stoffionen stark zurückgedrängt?). 

Eine gewisse Fehlerquelle ist allerdings durch die Anwesenheit der 
Halogenionen bedingt, insofern als unter diesen Umständen Trihalo- 
genionen entstehen®?). Es wird deshalb die jodometrisch bestimmte 
Konzentration des Halogens grösser, als die wirkliche Konzentration 
ausfallen. Die von Roloff und Jakowkin mitgeteilten Gleichgewichts- 
konstanten beziehen sich nur auf Jod und Brom, nicht aber auf Chlor 
und gestatten nicht ohne weiteres eine Umrechnung, da sie sich auf 
bedeutend konzentriertere Lösungen beziehen. Ich habe daher, ähnlich 
wie Sullivan), auf elektromotorischem Wege die Abhängigkeit der Kon- 
zentration des „freien“ Halogens von der jodometrisch gefundenen Kon- 
zentration ein für allemal bestimmt, und zwar speziell für Lösungen in 
’/,0.norm. Halogenwasserstoffsäure (siehe Seite 648). 

Noch auf eine Angelegenheit möchte ich hier kurz eingehen. Es 
könnte vermutet werden, dass durch die Anwesenheit von Chlor-, resp. 
Wasserstoffionen die freie Energie der Reaktion 2 Ag, Cl! + Cl, = 4 AgCl®) 
geändert werden könnte, da ja einerseits die Löslichkeit von Silber- 
chlorid und Silberchlorür von der Konzentration der Chlorionen abhängt, 
andererseits auch das Oxydationspotential des Chlors (von gegebenem 
Druck). Es lässt sich aber leicht zeigen, dass dieses nicht der Fall 
ist, so fern nur der Bodenkörper aus einem Gemenge von reinem Silber- 
chlorid und -chlorür besteht; dann ändert sich bei der Reaktion auch 
die Konzentration der in der Lösung vorhandenen Stoffe nicht, so dass 
ihre Anwesenheit und Konzentration keinen Einfluss hat. Es ist dieses 


1) Smale, Diese Zeitschr. 14, 577 (1894). 

?), Siehe u. a. Klimenko, loc. eit. — Jakowkin, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 
518 (1897). — Göpner, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 287 (1875). 

®, Roloff, Diese Zeitschr. 13, 327 (1894). — Jakowkin, Diese Zeitschr. 20, 
19 (1896). 

*) Diese Zeitschr. 28, 523 (1899). Aus der während des Druckes dieser Ab- 
handlung erschienenen Arbeit von Jakowkin, Diese Zeitschr. 29, 613 (1899), er- 


giebt sich, dass Chlor in */,„-norm. Chlorwasserstoffsäure weder Trihalogenionen, 
noch unterchlorige Säure bildet. 
5, Siehe Seite 663. 
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ein Spezialfall des Satzes, dass die „Affinität“ einer Reaktion unab- 
hängig vom Lösungsmittel ist, wenn die Lösung in Bezug auf die rea- 
gierenden Stoffe gesättigt ist!). Auch hier gilt übrigens die Korrektion 
wegen der etwaigen Löslichkeit des „Lösungsmittels* in den Phasen 
„konstanter“ Zusammensetzung?). 

3. Zur Herstellung der abgestuften Lichtstärke diente ein Röhren- 
photometer. Dasselbe bestand aus sechzehn, 10cm langen, innen mit 
mattem, schwarzem Papier beklebten Pappröhren, die zu einem Bündel 
vereinigt waren. Auf der dem Lichte zugekehrten Seite war eine mit 


Millimeterpapier bezogene schwarze Kartonscheibe aufgeklebt, in welche 
die verschieden grossen Öffnungen mit einem scharfen Messer ausge- 
schnitten waren. Die Fläche der Öffnungen wuchs von Öffnung zu 
Öffnung im Verhältnis: 1:V2 und betrug in qmm: 1; 1-4; 2; 2.8; 4; 
56; 8; 11-2; 16; 22.5; 32; 45; 64; 90; 128; 180. Ich schätze den 
Fehler auf 10—15°/,. Das auf dem Glas liegende Ende des Photo- 
meters ‚war durch eine schwarze Kartonscheibe abgeschlossen, in der 
sich sechzehn gleich grosse Öffnungen befanden, welche den Röhren 
und den vorderen Öffnungen entsprachen. In den Fällen, wo es er- 
forderlich war, die gesamte Lichtstärke abzuschwächen, brachte ich 
zwischen Röhrenphotometer und Glas eine oder mehrere Lagen Paus- 
papier, 111 F von Schleicher und Schüll; dasselbe ist sehr dünn, 
durchscheinend, sehr homogen, schwach grünlich gefärbt und schwächt 
pro Lage das Licht in seiner Wirkung auf Chlor- und Bromsilber auf 
ungefähr die Hälfte ab. 

4. Als Prüfstein, ob eine Reaktion eingetreten war oder nicht, 
diente das Auftreten, resp. Nichtäuftreten eines dunklen Flecks unter 


’), Luther, Diese Zeitschr. 19, 529 (1896). 
2) Luther, Diese Zeitschr. 22, 85 (1897). 
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der betreffenden Öffnung. Ich suchte also nach dem Belichten deı 
letzten noch eben sichtbaren Fleck. Die Bestimmung des letzten noch 
sichtbaren Flecks nahm ich in der Weise vor, dass ich in einem gegen 
Tageslicht geschützten Zimmer die Platten zwischen zwei Auerbrenner 
hielt und von der Glasseite im auffallenden Lichte aufmerksam be- 
trachtete. Durch Verschieben der Platte nach dem einen oder anderen 
Brenner kann leicht erreicht werden, dass alle störenden Flecken, 
die durch verschiedene Dichte des Niederschlags beim Fällen entstehen 
können, unsichtbar werden. Zur maximalen Empfindlichkeit ist erstens 
eine gewisse nicht zu helle und nicht zu dunkle Beleuchtung erforder- 
lich; ferner kommt es auf den Winkel, unter dem man die Platte be- 
trachtet, an. Durch Drehen, Wenden, Verschieben der Platten findet 
man die günstige Lage, in der die Flecken am deutlichsten erscheinen, 
und notiert die in dieser Lage eben noch sichtbare letzte Schwärzung. 

Diese Methode ist mit ziemlich bedeutenden Fehlern behaftet, da 
sie stark von der subjektiven Disposition beeinflusst ist. Ich schätze 
den Fehler auf 1—2 Photometergrad, d.h. auf 40—100 ®/, in der Licht- 
stärke. Mit dieser Genauigkeit habe ich mich indes begnügen zu 
dürfen geglaubt, da die ganze Arbeit hauptsächlich eine erste Orien- 
tierung über die Grössenordnung der in Frage kommenden Faktoren 
und keineswegs eine Präzisionsmessung bezweckt. Ich glaube übrigens, 
dass eine nur wenig gesteigerte Genauigkeit schon einen ganz wesent- 
lich verfeinerten Apparat erfordern wird. 

An Stelle der direkten Beobachtungen der Schwärzung versuchte 
ich, das Auftreten, resp. Nichtauftreten eines photoelektrischen Stromes 
zu beobachten. Die photoelektromotorische Kraft kann aber, wie leicht 
ersichtlich, nur gering sein: die elektromotorische Kraft ist proportional 
der relativen Zunahme der Halogenkonzentration, und diese Zunahme 
konnte bei meinen Versuchen, wo die absolute Konzentration der Halo- 
gene bedeutend war, nur sehr gering sein. Ferner ist man genötigt, die 
Platinelektroden an der dem Licht abgewendeten Seite der Halogen- 
silberschicht anzubringen, so dass nur ein Teil der an der vorderen 
Seite auftretenden Konzentrationszunahme des Halogens an der Platin- 
elektrode zur elektromotorischen Wirksamkeit gelangen kann. Die Ver- 
hältnisse werden um so ungünstiger, je mehr man sich dem Gleichge- 
wichte nähert. Einige Vorversuche zeigten mir in der That eine grosse 
photoelektrische Unempfindlichkeit der Silberhaloide in Gegenwart der 
betreffenden Halogene; andererseits hätte die Methode den Vorteil, dass 
man die Annäherung an das Gleichgewicht von beiden Seiten unter- 
suchen könnte, was bei der von mir verwendeten nur in beschränktem 
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Masse möglich ist, so dass es sich vielleicht lohnen würde, Silberhaloide, 
welche auf dursichtigen Kundtschen Platinspiegeln liegen, durch diese 
Spiegel hindurch zu belichten. 

Ich versuchte ferner, die in Berührung mit dem Halogen belich- 
teten Platten zu entwickeln, und bediente mich zu diesem Zwecke beim 
Chlorsilber des Ederschen Entwicklers: 

a. 25g Citronensäure, 700 Wasser, 16 ccm Atzammoniak (D=0J), 

b. 1g Eisenvitriol, 3g Wasser; 
man mischt drei Teile a mit einem Teil b, 

beim Bromsilber eines Metolentwicklers: 

5g Metol, 40g Natriumsulfit, 1-5g Kaliumkarbonat, 
0.2g Bromkalium, 1000 ccm Wasser. 

Die Platten blieben jedesmal ca. acht Stunden im Entwickler. 
Während bei den ohne Anwesenheit von Halogen belichteten Platten 
das latente Bild sich auf sechs bis acht unsichtbare Photometernummern 
erstreckte, kamen bei den in Gegenwart von Chlor-, resp. Brom be- 
lichteten eine, höchstens zwei weitere Nummern heraus. 


Anzahl der direkt Anzahl der Flecken 
sichtbaren Flecken nach.dem Entwickeln 
Chlorsilber. 


Ohne Chlor kurze Zeit belichtet 5 10—11 
In Berührung mit Chlor (0-8 Millimol im L.) belichtet 10 10—11 
In Berührung mit Chlor (23 Millimol im L.) belichtet 4 + 


Bromsilber. 
Ohne Brom kurze Zeit belichtet 4 12 
In Berührung mit Brom (0-3 Millimol im L.) belichtet 9 10—11 
In Berührung mit Brom (15 Millimol im L.) belichtet 3 3—4 


Es ist dieses ein Zeichen dafür, dass der Zustand, der sich bei 
meinen Versuchen nach Schluss der Belichtung einstellte, vom wahren 
Gleichgewichtszustande nicht sehr entfernt war. Da nun die „letzte 
sichtbare Nummer“ durch Entwickeln natürlich immer in dem einen 
Sinne verschoben wurde, und die Unterschiede dieser Verschiebungen 
(Verhältnis der Lichtstärke für sichtbares und latentes Bild) innerhalb 
der sonstigen Fehlergrenzen liegen, so war es für die Bestimmung der 
relativen Lichtstärke statthaft, das Verhältnis der Lichtstärke, welche 
bei verschiedenen Halogenkonzentrationen zur Erzeugung eines sicht- 
baren Bildes ausreicht, in erster Annäherung gleich dem Verhältnis 
der Lichtstärken anzunehmen, welche zur Erzeugung des latenten 
Bildes erforderlich sind !). 


») Es sei hier noch hervorgehoben, dass ich beim Entwickeln, trotz der sehr 
grossen Unterschiede in der Belichtungszeit, nie Solarisation beobachten konnte. 
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Das Beobachten der letzten direkt geschwärzten Nummer (ohne 
Entwickeln) hat den Vorzug, dass die Platten immer wieder von neuem 
verwendet werden können, dass also das sehr langwierige Fällen um- 
gangen werden kann. Nach der Belichtung wurden nämlich die Platten 
einfach wieder in ziemlich konzentrierte Halogenlösung gebracht und 
waren nach ca. 24 Stunden wieder vollständig gebleicht und zum Ge- 
brauch vollständig fertig. Durch einen besonderen Vorversuch über- 
zeugte ich mich, dass wiederholt geschwärzte und wieder ausgebleichte 
Platten dasselbe Resultat wie nur einmal gebleichte gaben. 

5. Wesentlich ist die Frage, ob der Zustand, der sich nach fünt- 
stündigem Belichten einstellt, wirklich als Gleichgewichtszustand be- 
trachtet werden kann. Die Thatsache, dass durch Entwickeln keine 
bedeutende Vermehrung der Flecken eintritt, spricht zu Gunsten der 
Annahme, dass das Gleichgewicht ziemlich vollständig erreicht ist. Ich 
versuchte, mich noch auf andere Weise davon zu überzeugen. 

Wenn Gleichgewicht eingetreten ist, so muss es erstens mit der 
Zeit unveränderlich sein und zweitens von beiden Seiten sich identisch 
einstellen. Es wurde dementsprechend die Anzahl der geschwärzten 
Punkte auf drei Platten verglichen: Die eine war vor dem Tränken 
mit der Halogenlösung unter dem Photometer so lange vorbelichtet 
worden, bis die letzte (16.) Photometernummer eben sichtbar war; die 
zweite wurde in Berührung mit Halogen 4!/, Stunden, die dritte eben- 
falls in Berührung mit Halogen 1'/, Stunden belichtet. Dieser Versuch 
wurde sowohl mit Chlorsilber-Chlor, sowie mit Bromsilber-Brom ausge- 
führt, und zwar bei zwei verschiedenen Konzentrationen des Halogens. 


Chlorsilber. 
Konzentration des Chlors: 
Millimol im Liter 

Vorbelichtet bis zum Erscheinen der letzten ca. 2 ca. 16 

Photometernummer und dann unter Chlor Anzahl der sichtbaren Flecken 

belichtet von 10 bis !/,3 Uhr 12—13 7 
Direkt in Berührung mit Chlor belichtet von 

10 bis ?/,3 Uhr 12 7 
Direkt in Berührung mit Chlor belichtet von 

1 bis '/,3 Uhr 11—12 6-7 


Es würde dieses für die Annahme sprechen, dass die Veränderungen, welche die 
Träger der Silberhaloide (Gelatine, Kollodium, Papier) beim Belichten erfahren, 
einen wesentlichen Anteil am Zustandekommen der Solarisation nehmen. Die von 
Luggin (loe. eit.) bei seinen photoelektrischen Versuchen beobachteten Solarisa- 
tionsströme liessen sich vielleicht als eine Art „Reststrom‘ auffassen, also durch 
Diffusion der durch Belichtung entstandenen Halogene durch die Schicht hindurch 


erklären. 


ET ER 
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Bromuiiber: . Eemaiuigndeäggen: 
Vorbelichtet bis zum Erscheinen der letzten ca. 2-4 ca. 20 
Photometernummer und dann unter Brom Anzahl der sichtbaren Flecken 
belichtet von 10 bis !/,3 Uhr 9—10 5-6 
Direkt in Berührung mit Brom belichtet von 
10 bis 1/,3 Uhr 8 5 
Direkt in Berührung mit Brom belichtet von 
1 bis '/,3 Uhr 7 4—5 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der Gleichgewichtszustand 
nach ca. fünfstündigem Belichten, wenn auch nicht vollständig, so doch 
innerhalb der Fehlergrenzen erreicht ist, und zwar um so vollständiger, 

konzentrierter das Halogen, und je stärker das Licht ist. Ferner 
scheint Chlorsilber rascher dem Gleichgewicht zuzustreben als Bromsilber. 

Da die Entfernung vom Gleichgewichtszustande für konzentrierte 
und verdünnte Lösungen nur innerhalb der Versuchsfehler verschieden 
ist, so kann man die Lichtstärken, welche nach fünfstündigem Belichten 
einen eben noch sichtbaren Fleck erzeugen, ganz wohl proportional 
den wirklichen Gleichgewichtsstärken setzen. Bei meinen später zu be- 
schreibenden Versuchen habe ich für jedes Halogen zwei Serien von 
Versuchen gemacht, bei denen das Gleichgewicht von beiden Seiten er- 
reicht wurde. 

6. Es war nicht möglich, die Halogenlösungen ganz ausser Kon- 
takt mit Gummi zu halten, es sei denn, dass man auf einen grossen 
Teil Beweglichkeit verzichtete. Die Verbindung mit der Röhre K (Fi- 
sur 1), sowie der Gummistopfen Z liessen sich schwer vermeiden; in- 
des glaube ich, dass dieses keinen wesentlichen Fehler bedeutet, da die 
jerührungsflächen nur klein im Verhältnis zur gesamten Menge der 
Halogenlösung waren. Zudem verblieb die durch den Gummistopfen L 
veränderte Schicht Halogenlösung beim Abfliessen der Lösung durch 
HK im Röhrenstück zwischen Gummistopfen Z und Abflussrohr H. Ich 
überzeugte mich durch einen Differenzialversuch, dass die Titerabnahme 
durch die Gummiflächen für meine Versuche nicht in Betracht kamen. 
Ich füllte zu diesem Zweche den mit einer Glasplatte abgeschlossenen 
Trichter aus einem Vorrat von Halogenlösung und liess den Inhalt ein- 
mal sofort abfliessen, das andere Mal acht Stunden darin bleiben und 
titrierte beide Male den Inhalt, wobei sich keine wesentliche Differenz 
ergab. 

Die Dichtung zwischen Triehterwand und Glasscheibe bewirkte ich 
anfangs durch eine ganz dünne Schicht fester Vaseline, überzeugte mich 
indes bald, dass feuchtes Sılberhaloid schon an und für sich gut dich- 
tet, so dass ich die Vaselinedichtung später aufgab. 
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7. Bei den ersten Versuchen montierte und füllte ich die Belich- 
tungsapparate schon am Abend vor dem eigentlichen Versuchstage, da- 
mit die Silberhaloide Zeit hätten, sich ins Gleichgewicht mit dem Halo- 
gen zu setzen. Dieses Gleichgewicht scheint sich indes sehr rasch ein- 
zustellen, wie folgender Versuch lehrt. 

Konzentration des Chlors: 


in Millimol pro Liter 
Chlorsilber 0-8 29 


2 Anzahl der sichtbaren Flecken 
Vor dem Belichten 16 Stunden in Berührung mit 


Halogen gewesen 12 9 
Sofort belichtet 12 9 


Konzentration des Broms: 
Bromsilber 0.7 23 


ö Anzahl der sichtbaren Flecken 
Vor dem Belichten 16 Stunden in Berührung mit 


Halogeu gewesen 11 7 
Sofort belichtet 11 


1 


Ich füllte deshalb später die Apparate erst am Morgen des Ver- 
suchstages, was den Vorteil bietet, dass man die Halogenkonzentrationen 
der jeweilig herrschenden Lichtstärke anpassen kann. 

8. Zur Belichtung diente, wie schon erwähnt, das diffuse Himmels- 
licht. Ich habe anfangs viel Zeit mit künstlichen Lichtquellen ver- 
loren, musste mich aber überzeugen, dass die entsprechenden Halogen- 
konzentrationen allzu sehr an der Grenze der analytischen Bestimmbar- 
keit liegen. Ich habe die Absicht, diese Versuche wieder aufzunehmen, 
weil ich jetzt im stande bin, die erforderliche sehr kleine aber be- 
kannte Halogenkonzentration durch Oxydationsmittel von bemessenem 
Oxydationspotential herzustellen (siehe Seite 653). 

Die Verwendung des diffusen Himmelslichtes als Lichtquelle hat 
verschiedene Übelstände im Gefolge: erstens kann sich die Lichtstärke 
im Laufe eines Versuches nicht unwesentlich durch zufällige Umstände, 
wie Bewölkung u. s. w., ändern; zweitens bleibt sie auch ohne diese 
störenden Umstände in der Zeit von 10— 1,3 Uhr nicht ganz kon- 
stant: und endlich ist die Lichtstärke von Tag zu Tag verschieden, so 
dass die an den einzelnen Versuchstagen erhaltenen Zahlen nicht ohne 
weiteres vergleichbar sind. Anfangs versuchte ich, diese Störungen 
direkt zu messen, indem ich alle halbe Stunde die herrschende Licht- 
stärke mit einem Chlor-, resp. Bromsilberphotometer !) bestimmte. Ich 
überzeugte mich indes bald, dass auf diese Weise trotz der grossen Mühe 


*; Andresen, Photograph. Korresp. 25, 502 (1898). 
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nur ganz ungenügende Vergleichszahlen gewonnen werden konnten. Ich 


3 verwarf daher später immer die Versuche, bei denen sich die Licht- 
© stärke während des Versuches notorisch stark geändert hatte. 

B Die Belichtungsversuche wurden von Ende April bis Ende Juni 
5 semacht. Die Änderung der Lichtstärke in den Stunden von 10 bis 
“ ',,3 Uhr beträgt nach Dr. Holetschek!) im April ca. 5°),, im Mai 
\ ea. 2%, im Juni ca. 1°/, der maximalen Lichtstärke. 

Fi Die Fehler, welche aus der zeitlichen Anderung der Helligkeit 
13 resultieren, sind kleiner als die übrigen Versuchsfehler und treffen zu- 
R dem alle vier gleichzeitig exponierten Silberhaloidplatten gleichmässig. 
4 Wenn auch die Apparate mit verdünnten Lösungen ein stärkeres „Nach- 
“ hinken“ zeigen, so darf man doch in erster Annäherung das Verhält- 
% nis der Gleichgewichtslichtstärken gleich dem Verhältnis der zur Her- 
© vorbringung der letzten geschwärzten Nummer erforderlichen Licht- 
; stärken setzen. 

B Ich verzichtete auch auf den direkten Vergleich der Lichtstärken 
R an den verschiedenen Tagen. Um die Resultate eines Tages mit denen 
B eınes anderen vergleichbar zu machen, hätten alle vier Lichtstärken mit 
; 


einem vorläufig unbekannten Faktor multipliziert werden müssen. Um 
3 diese Reduktion zu vereinfachen, trug ich die Resultate eines jeden 
Tages derart in ein Koordinatennetz ein, dass nicht die Lichtstärken 
selbst, sondern deren Logarithmen als Ordinaten gewählt wurden. (Als 
Abseissen trug ich, um Platz zu sparen, ebenfalls die Logarithmen der 
Konzentrationen an Stelle der Konzentrationen selbst auf.) Verschiebt 
man nun eine solche Kurve parallel mit der ÖOrdinatenaxe, so ändern 
sich alle Logarithmen der Lichtstärken um den gleichen Betrag, also 
die Lichtstärken selbst in demselben Verhältnis. Um also Mittelwerte 
aus den einzelnen Kurven zu erhalten, muss man sie so lange parallel 
der Ordinatenaxe verschieben, bis sie möglichst vollständig zusammen- 
fallen. Da ferner die Grösse der Photometeröffnungen in geometrischer 
Reihe wächst, so ist die Anzahl der nicht geschwärzten Punkte direkt 
proportional dem Logarithmus der Lichtstärke der letzten geschwärzten 
Nummer. Dementsprechend wurden als Ordinaten direkt die Anzahl 
der nicht erschienenen Flecken aufgetragen. 


Folgende Tabellen und Kurven enthalten die Resultate der Mes- 
sungen: 


‘;, Eders Handbuch der Photographie 1, 324. 
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Konzentration (C des Halogens Logarithmus Anzahl der nicht geschwärzten 
in Millimol pro Liter von € Punkte N 


Chlorsilber!). 


a. Direkt in Berührung mit Halogen belichtet. 
Ia. 
0-012 2.0804 
0.170 1:2297 
3-03 0-4815 


23-65 1.3739 


lla. 
0.0554 2.7367 
0.764 1-8829 
6-99 0-8447 
21-68 1.3360 


Illa. 
1-3400 
0.2935 
0-90u96 
1-2067 


IVa. 
1-8970 
0-4836 
0.9215 
1-7007 

Va. 
1.3400 
0.2174 
0.4138 
1:5747 


Vla. 
0.371 1-5693 
0.828 1-9179 
1-19 0.0757 


29.5 1.4702 


b. bis zum Erscheinen der letzten Photometernummer ohne Berührung mit 
Chlor vorbelichtet und dann erst in Berührung mit Chlor belichtet (siehe S. 638): 
Ib. 

0-107 1-0280 
0.670 1-8262 
24-9 1.3465 8 
*, Bei allen Versuchen mit Chlorsilber waren zwecks Abschwächen des Lichtes 
drei Lagen Pauspapier zwischen Photometer und Glasplatte gebracht. 


Anzahl der nicht geschwärzten 
Punkte N 


Logarithmus 
von © 
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Konzentration © des Halogens 
in Millimol pro Liter 
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Konzentration © des Halogens Logarithmus Anzahl der nicht geschwärzten 
in Millimol pro Liter von C Punkte N 


IIIb. 
0.111 1-0450 
2.17 0-3358 


1 O0 


21-5 


1:3335 


IVb. 


0.189 1.2767 1 
0.492 1:6921 2 
3.73 0.5721 4 
23-3 1.3680 6 


Vb. 
0.0812 2.9096 


1 
0.280 1-4471 4 
1-97 0.2955 6 


13-0 1.1129 8 


In Fig. 3 sind die Versuchsresultate graphisch dargestellt. Die 
punktierten Linien bezeichnen die Mittel aus den beiden Versuchsreihen. 


Bromsilber. 


a. Direkt in Berührung mit Brom belichtet: 


0.373 
2.59 0.4134 10 
11-5 1.0608 11 


19.2 


0.213 1.3279 B 
0.893 1-9511 8-9 
4.26 0-6290 12 


14-9 1.1730 


Illa. 


0.0638 3.8050 6 
0.659 1-8192 10 
3-79 06-5783 11 


11-3 1-0538 


IVa. 


j 0.0298 2.4740 4 
0.315 1-4381 9 
3-28 0-5154 


8.55 


a 
wm 


0.9321 
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Konzentration (© des Halogens Logarithmus Anzahl der nicht geschwärzten 
R in Millimol pro Liter Et R von 4 2 Punkte N - 
Va. 
0.0363 2.5595 3 
0-256 1.4090 7 
3:39 0.5306 9 
8-28 0.9182 9—10 
VlIa. 
0.0117 2.0666 3 
0.0777 2.8905 7 
3-21 0-5068 y 
8.13 0-9103 10 
Vlla. 
0.0337 2.5273 5 
0.720 1.8574 10 
3-42 0.5339 11 
6-89 0.8383 11 


b. Bis zum Erscheinen der letzten Photometernummer ohne Berührung mit 
4 Brom vorbelichtet und dann erst in Berührung mit Brom belichtet (Siehe S. 638): 


Ib. 
0.622 1:7936 5 
2.38 0.3772 8 
9.89 0-9954 9 
32.4 1-5110 10 
IIb. 
0.109 1-0366 2 
0-673 1-8283 5—6 
6.113 0:7863 8 
25-0 1-3974 N) 
IIIb. 
0.124 1-0946 3 
0-565 1.7518 7 
5-85 0.7675 9 
18-1 1-2572 10 
IVb. 
0.0777 2.8905 2 
0-347 1-5405 6 
5-79 0.7627 9 
23.73 1-3753 10 
vb. 
0.0150 3.1757 2 


g 0.165 1.2192 6 


= innen 
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Konzentration © des Halogens Logarithmus Anzahl der nicht geschwärzten 
in Millimol pro Liter von C Punkte N 


5-46 0.7372 9 
34-8 1.5415 11 


VIb. 

0.0368 2.5660 

0.650 1-8131 

5-46 0.7372 
34-05 


5 & “ B s = q S 


I —— 1 


N {von willkürlichem Nullpunkt ab) — 


> 
= 
I 
_ 
= 
4 
= 
nn 
NS 
RI 
S 
b 


EEE ETTEE  n tate 


Studien über umkehrbare photochemische Prozesse. 647 


Konzentration C des Halogens Logarithmus Anzahl der nicht geschwärzten 
in Millimol pro Liter von ( Punkte N 


VIIb. 
1-6909 
0.2159 
0-7273 
1-4954 

VIIIb. 
1:0666 
0:.0523 
0:6854 
1-6743 

IXb. 
2.8292 
1-9084 
0-6799 
1:7432 10 


Fig. 4 zeigt wieder graphisch die Versuchsergebnisse. Beim Ziehen 
der Mittelkurven wurden die Versuche Ila, VIla und Vb, bei denen 
offenbar irgend welche unerkannte Störung vorlag, nicht berücksichtigt. 


Um die theoretisch vermutete Beziehung (Seite 675) A=aI+b 
zu prüfen (A== Affinität oder freie Energie der Reaktion, I Lichtstärke, 


a und b Konstanten) muss noch die Abhängigkeit der Affinität der 
Reaktion A von der titrimetrisch gemessenen Konzentration der Halo- 
gene bekannt sein. Am einfachsten kann man die Abhängigkeit der 
freien Energie der Reaktion von der Konzentration der Halogene durch 
Messung der E.K. von Halogenkonzentrationsketten experimentell finden?). 

Der Apparat, dessen ich mich bediente, ist in Figur 5 abgebildet. 
Die Flasche A von ca. 150 ccm Inhalt, in welche die glatte Platinelek- 
trode B eingeschmolzen ist, war mittels des Rohres © mit dem kleinen 
Cylinder D verbunden. Das Verbindungsrohr enthielt einen Glashahn 
E; sowohl Flasche wie Cylinder waren mit eingeschliffenen Glasstopfen 
versehen. In die Flasche A kam die Lösung des Halogens in Y,,- 
norm. Halogenwasserstoff, in den Cylinder D *!/,,„-norm. Halogen- 
wasserstof. Zur Messung der E.K. wurde das Rohr F einer Normal- 
elektrode in die Flüssigkeit des Cylinders getaucht und durch Blasen 
in @ die Verbindung hergestellt. Die Normalelektrode bestand aus 
einem galvanisch versilberten Silberdraht, welcher in eine ?/,,„-norm. 
Halogenwasserstofflösung tauchte, die mit Brom-, resp. Chlorsilber ge- 


!) van’t Hoff, Lois etc. Seite 50. — Ostwald, Diese Zeitschr. 15, 399 
(1894). — Nernst, Theoret. Chemie (2. Aufl.), 595. 
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sättiet war. Die Normalelektroden wurden wiederholt unter sich, so 
wie mit einer Quecksilber-Kalomel-!/,,-norm. Salzsäureelektrode ver- 
glichen und erwiesen sich als sehr konstant; sie waren gegen Licht ge- 
schützt. Der Glashahn E braucht während der Messung nicht geöffnet 
zu werden, so fern er nur durch Abwischen vollständig von Fett be- 
freit ist. Die dünne Flüssigkeitsschicht zwischen Wand und Hahn giebt 
eine genügende Leitung’). Die Messungen geschahen nach der Poggen- 
dorffschen Kompensationsmethode mit Kapillarelektrometer als Null- 
instrument und wurden bei jeder Konzentration so lange wiederholt, bis 
die E.K. konstant war. Darauf wurden mit Hilfe der Fleischerschen 
Bürette bestimmte Volumina entnommen und mit überschüssigem Jod- 
kalium und Thiosulfat titriert. Es stellte sich bald heraus, dass die 
E.K. sich fast momentan auf ihren definitiven Wert einstellte, dass also 
Chlor- und Bromlösungen sehr rasch depolarisieren. Hätte ich diese 
Beobachtung früher gemacht, so hätte ich bei den Belichtungsversuchen 
an Stelle der Titration zur Gehaltsbestimmung der Lösungen die elektro- 
metrische Methode verwendet. 


Gans 


Fig. 5. 
Die folgende Zusammenstellung giebt die Resultate der Messungen 
in Tabellenform wieder. 


In Fig. 6 und 7 sind die Versuchsergebnisse graphisch dargestellt. 


C-Konzentration in Chlor. E.K. 
in Millimol Cl, pro Liter Log € (Ag, AgCl, !/,o-n. HCl = — 0.554 
0.0661 2.8199 — 1-594 Volt 
0-325 1-5125 — 1.615 
0.894 1.9516 — 1.625 
3-41 0.5332 — 1-640 
4-89 0-9953 — 1.652 


= - 


37-5 1-5737 — 1.668 


*) Diesen praktischen Kunstgriff verdanke ich einer mündlichen Mitteilung 
des Herrn Dr. Bucherer. 
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' 
Chlor in on HCI 


E.M. K.in Volt 


C-Konzentration E.K. 
in Millimol Br, pro Liter (Ag, AgBr, '/;o-n. HBr = — 0.405 
0.0382 2. — 1-265 Volt 
0-228 1. — 1.286 
1:86 26 — 1.314 
6-45 0.8099 — 1-330 
19-2 1:2830 — 1-346 
106 2.0255 — 1.385 
214 2.3297 — 1-412 


Brom ın r n H Br 


E.M K.in Volt — 


ee 


7 [27 o 05 1 75 2 


Aus dem geradlinigen Verlauf der Kurven innerhalb der Konzen- 
trationen, die ich bei den Belichtungsversuchen verwandte, geht her- 
vor, dass die E.K. und mithin A proportional log © sind. 

Zeichnet man mit Hilfe der oben erhaltenen Zahlen die Kurven, 
welche die Abhängigkeit der chemischen Arbeitsfähigkeit des Lichtes 
von der Lichtstärke ausdrücken, so erhält man die in Figur 8 und 9 
abgebildeten mit I bezeichneten Kurven. 

Es sind dieses keineswegs gerade Linien, wie aus theoretischen 
Gründen (Seite 675) erwartet werden solltee Ob aus dieser Nicht- 
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übereinstimmung auf die Unrichtigkeit oder Unvollkommenheit deı 
Theorie oder auf das Vorhandensein eines konstanten Versuchsfehlers 
geschlossen werden muss, können nur weitere Versuche zeigen. 


Chlorsilber 


EMK in Volt nu 


„78 49 150 31 32.38 56 55 


Fig. 


Bromsilber 


> 


23 de 226 27 800 DE RT 
Fig. 9. 

Nicht viel besser schliessen sich meine Zahlen der von Luggin') 
experimentell gefundenen Beziehung a =nlog/!-+m (Fig. 8 N und 
Fig. 9 N) an. Diese Kurven müssten ebenfalls gerade Linien sein. 

») Loc. eit. 
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II. Umkehrung der photochemischen Schwärzung von Chlor- 
und Bromsilber. 


; Aus theoretischen Gründen hoffte ich, durch Umkehrung der photo- 108 
chemischen Schwärzung der Silberhaloide, also beim Chlorieren, resp. f # 
Bromieren der geschwärzten Silberhaloide, Lichterscheinungen zu er- (il 
halten, aber bisher ohne Erfolg. Weder mit dem Auge, noch mit Hilfe ! 
| einer photographischen Platte liess sich vorläufig irgend etwas nach- I 
weisen; ich hoffe aber, durch Verfeinerung der Versuchsmethode zum | 
gewünschten Resultat zu kommen. 


Es sind allerdings eine Reihe von Erscheinungen bekannt, bei 
denen eine wechselseitige Umwandlung von strahlender und chemischer 
Energie eine Rolle spielt. Hierher gehören die sogenannten Photo- | 
Juminiscenzerscheinungen, das Leuchten beim Zerfall von Ozon!) (dessen HEN 
Bildung durch elektrische Schwingungen ein photochemischer Vorgang I 
ist, wie Nernst?) zuerst betont hat), und vielleicht die apokryphe il 
„induzierende* Wirkung, welche eine belichtete Platte durch Luft hin- il 
durch auf eine unbelichtete ausüben soll?). Ob es sich in diesem Falle | 
um eine Umkehrung der photochemischen Verschiebung eines Gleich- 
gewichtes*) handelt, kann nur der Versuch entscheiden. Dagegen spricht 
die Thatsache, dass das ausgestrahlte Licht eine andere Zusammen- 
setzung nach Wellenlängen zeigt, als das erregende, da aus theoretischen 
Gründen eher zu erwarten wäre, dass die vorzugsweise absorbierten | 
Wellenlängen bei der Umkehrung auch die vorzugsweise emittierten sein 


EEE 


ra 


werden. 
Nach der Theorie wäre ferner zu erwarten, dass umgekehrt Chemo- 11a 
luminiscenzvorgänge stets umkehrbar lichtempfindlich sind. Auch diese 


Vermutung bedarf einer experimentellen Bestätigung. 


Es liegt in den Luminiscenzerscheinungen ein weites, vom chemi- 
schen Standpunkte aus noch wenig bearbeitetes Gebiet für experimen- It 
telle Untersuchungen vor. I 


!) Sarasin, Pogg. Ann. 140, 425 (1870). — Schuller, Beibl. 5, 666 (1881). 
Auch die Leuchterscheinungen bei der Oxydation von Phosphordämpfen sind viel-. 
leicht nur durch den Zerfall von Ozon zu gewöhnlichem Sauerstoff bedingt. Chap- 
puis, Bull. Soc. Chim. 35, 419 (1881). — Centnerszwer, Diese Zeitschrift 26 DIR ra 
1 (1898), id: 

2) Erster Jahresbericht der deutschen Elektrochem. Gesellsch. 1894, 38. 

®) Siehe Bredig, Eders Jahrb. d. Photogr. 1899, Seite 357. 

*) Siehe z.B. E. Wiedemann, Wied. Ann. 37, 244. 
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III. Änderung der freien Energie bei der photochemischen 
Schwärzung der Silberhaloide. 
Bei den bisher erwähnten Versuchen habe ich die Abhängigkeit 
der Gleichgewichtskonzentration der Halogene von der Lichtstärke nur 
innerhalb ziemlich enger Grenzen bestimmt. Es war von Interesse, die 
Gleichgewichtskonzentration für die Lichtstärke O0 zu kennen. Die Licht- 
stärke 0 ist experimentell nicht herzustellen, da sie pur im Inneren einer 
Hohlkugel herrscht, deren Wände die absolute Temperatur O haben. Statt 
dessen wählte ich die Lichtstärke, welche im Inneren eines dunklen 
Kastens herrscht, dessen Wände Zimmertemperatur haben — eine Licht- 
stärke, die im Vergleich zu der bei den Belichtungsversuchen ver- 
wendeten verschwindend gering ist. Die Gleichgewichtskonzentration 
der Halogene im Dunkeln ist jedenfalls äusserst gering. Direkt mess- 
bar ist sie also nicht, doch kann man sie leicht indirekt bestimmen. 

Man versetzt dazu ÖOxydationsmittel von bekanntem „Oxydations- 
potential“ mit Chlor-, resp. Bromionen. Die Konzentration des ent- 
stehenden Halogens lässt sich aus dem ÖOxydationspotential und den 
Zahlen auf S. 648 und 649 ohne weiteres extrapolieren. Stellt man sich 
auf diese Weise eine Reihe verschiedener Chlorierungs-, resp. Bromie- 
rungsflüssigkeiten von bekannter, aber sehr geringer Halogenkonzentra- 
tion her und lässt sie im Dunkeln auf geschwärztes Silberhaloid ein- 
wirken, so wird dieses entweder unverändert gelassen oder in helles 
Silberhaloid zurückverwandelt, je nachdem die Halogenkonzentration der 
„Bleichlösung‘‘ grösser oder geringer als die Gleichgewichtskonzentration 
des Halogens über einem Gemenge von geschwärztem und ursprüng- 
lichem Silberbaloid im Dunkeln ist !). 

Um die gewünschte Stufenleiter von Oxydationsmitteln herzustellen, 
bedient man sich am vorteilhaftesten der Thatsache, dass das Oxydations- 
potential der Chromsäure sehr abhängig ist von der Konzentration der 
gleichzeitig anwesenden Wasserstoffionen ?). 

Man kann nämlich für die Änderung der freien Energie beim Über- 
gang des Chromations in das Chromiion folgende Gleichung aufstellen: 
CrO,’ +8H +32(—3F)=(r" +4H,0. 

Es wird also der Potentialsprung an einer unangreifbaren Elektrode, 


welche in eine Lösung von Chromat- und Chromiionen taucht, durch 
die Gleichung: 


!; Von der direkten Verwendung sehr verdünnter Halogenlösungen hat diese 
Methode natürlich noch den Vorzug, dass das Halogen in dem Masse, wie es ver- 
braucht wird, sich wieder von neuem nachbildet. 


Siehe auch Küster, Verh. der Naturf. und Ärzte 1897. 
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ausgedrückt. Or 

Lässt man das Konzentrationsverhältnis OrO,” zu Cr” konstant, 
so hat man als Ausdruck für die Abhängigkeit der E.K. von der Kon- 
zentration der Wasserstoflionen die Beziehung: 

a—=n,+ °, 0.057 log H' == x, + 0-152log H’ Volt. 

Diese sehr erhebliche Abhängigkeit der E.K. von der Konzentra- 
tion der H-Ionen kann in praxi nicht erreicht werden, da alle frei- 
willigen Nebenreaktionen notwendig zu einer Verminderung des H-Ionen- 
einflusses führen. So z. B. verringert sich der Faktor ®/, auf °/,, wenn 
sich Bichromationen bilden: 

0r,0,” + 14H’ + 2(—6P)=2C0r" + 7H,0. 

Ebenso wird die Säureempfindlichkeit!) durch Entstehen von Or” - 
Ionen, resp. festem CrO, vermindert?). Immerhin ist die Abhängigkeit 
grösser, als in anderen analogen Fällen. Vergleicht man die Reaktionen: 

010, +6H +2(—6F)=(l’+3H,0 

MnO, +8H' +32(—5F)= Mn” +4H,0 
auf ihre Säureempfindlichkeit, so sieht man, dass bei der ersten der 
Koöffizient 1, bei der zweiten ®/, von dem Faktor 0057 log H’ auftritt. 

Ich bestimmte experimentell für eine Reihe von Chromat / Chromi- 
gemengen mit wechselndem Wasserstoflionenzusatz die E.K. und fand 
folgende Werte: 


Zusammensetzung der Lösung Angenäherte Konzentration E.K. 


[ YalSOg)g” 
1 Vol. | Horn. KalrOg + Yyo-n. Org | der H-Ionen (Ag, Agcl, Ei Ta 
--1 Vol. 2-n. Salzsäure 1-n. — 1-56 Volt 


+1 Vol. 0:2-n. Salzsäure 0-1-n. — 1:32 
+ 1 Vol. 0-02-n. Salzsäure 0.01-n. — 1.18 
+1 Vol. 2-n. Essigsäure 4- %,00-n. Natriumacetat 0-001-n. — 1-13 
+ 1 Vol. 2-n. Essigsäure -+- ?/,.-n. Natriumacetat 0-0001-n. — 1-08 
+ 1 Vol. 2-n. Essigsäure + 2-n. Natriumacetat 0-00001-n. — 1-02 
+ 1Vol. %/,0-n. Essigsäure + 2-n. Natriumacetat 0-000001-n. — 0.93 
Pt, CrO,”, Or‘** sauer gegen 

Pt, 0r0,”, Cr--- alkalisch lin 


Der Messung der E.K. stellten sich erhebliche Schwierigkeiten in 
den Weg, insofern, als das Gleichgewicht sich nur sehr langsam ein- 


!) Unter „Säureempfindlichkeit“ verstehe ich die Anzahl der H'-Ionen, welche 
pro F verschwindet. Die Säureempfindlichkeit eines Oxydationsvorganges — etwa 
der Oxydation von Sulfit durch Permanganat — ist natürlich gleich der Differenz 
der Säureempfindlichkeiten jeder Komponente. 

®) Andererseits kann durch derartige Nebenreaktionen, bei denen H-Ionen 
verschwinden, eine gesteigerte Empfindlichkeit der Reaktion von der Menge der 
zugesetzten Säure auftreten. 
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stellt und ausserdem von Nebenreaktionen begleitet zu sein scheint. 
Entsprechend der sehr geringen Geschwindigkeit, mit der sich das 
Gleichgewicht einstellt, ist auch die Polarisierbarkeit der Elektroden 
selbst für schwache Ströme sehr gross. Ich verfuhr deshalb stets derart, 
dass ich zwei Elemente mit gleicher Lösung herstellte und das eine nur 
zur angenäherten Orientierung, das andere zur definitiven Messung ver- 
wendete. Die Messungen wurden von Tag zu Tag gemacht bis zur Ein- 
stellung einer konstanten E.K. 

Aus den oben mitgeteilten Zahlen im Verein mit den auf S. 643 
und 649 angegebenen lässt sich ohne weiteres die Konzentration des freien 
Halogens bestimmen, welche sich einstellen würde, wenn in der Lösung 
Halogenionen von bestimmter Konzentration vorhanden sind. 

Mit Hilfe dieser Stufenleiter von bekannten ÖOxydations-, resp. 
Halogenpotentialen konnte ich das Gebiet abtasten, innerhalb dessen 
das Oxydations-, resp. Halogenpotential eines Gemenges von ursprüng- 
lichem und im Lichte geschwärztem Silberhaloid liegt. 

Ich belichtete zu diesem Zwecke Glasstreifen, die durch Fällen mit 
Silberhaloid bedeckt waren, unter Röhrenphotometern, notierte die letzte 
noch sichtbare Nummer und liess dann die Oxydationslösungen, die mit 
bekannten Mengen Brom-, resp. Chlorionen versetzt waren, auf die 
Platten längere Zeit — 14 Tage — einwirken. Nach Verlauf dieser 
Zeit sah ich nach, ob ein Ausbleichen eingetreten war oder nicht. 
Zwischen den beiden Oxydationslösungen, wo einerseits Ausbleichen, 
andererseits keine Wirkung eingetreten war, wurden mehrere Unterab- 
teilungen hergestellt, der Versuch wiederholt und so die Grenzen näher 
aneinander gerückt. 

jei den definitiven Versuchen stellte es sich heraus, dass eine Lö- 
sung, die im Liter enthielt: 

u )s 


Cr + Yo 41,401 + 3, KCl 


und das Oxydationspotential von ca. 1-35 Volt hatte, geschwärztes Chlor- 
silber nicht ausbleicht, dagegen eine Lösung mit 


nen 4 1, HI + 1, KCl 


im Liter und dem EEE von ca. 1-45 Volt, 
schwärzten Nummern zum Verschwinden brachte. 

Beide Lösungen waren in Bezug auf Chlorionen 0-5-normal. Wenn 
die Lösungen O-1-norm. in Bezug auf Chlorionen gewesen wären, so 
müssten die beiden Oxydationspotentiale die Werte: 

1.35 + 0.057 log5 = 1-39 und 1-45 + 0.057 loegö = 1-49 haben. 
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Beim Bromsilber waren die Grenzen: 
en Or.(SO H.,SO 
1, 0K»CrO, + "ao = “)s +1, — 4 


2 Cr.(SO,). H,SO - 
!oR2CrO, + "ao in au is > 2 ieABr 109 „. 1 


+ Yo Kbr 1-19 Volt, 1 


Ich entwickelte dann die beiden „Grenzplatten* und verglich sie | 
mit Platten, die sofort nach dem Belichten entwickelt waren’). 114% 
Sichtbares Bild Latentes Bild | 


I. Chlorsilber. 


Direkt entwickelt ca. 7—8 Photometergrade 


Stärkere Bleichlösung Zerstört Zerstört il 
Schwächere Bleichlösung Unverändert ca. & Photometergrade \ 


Il. Bromsilber. 111909 

Direkt entwickelt ca. 6 Photometergrade 10 
Stärkere Bleichlösung Zerstört Zerstört l | 

Schwächere Bleichlösung Unverändert ca. 5 Photometergrade IE 

114070 

Es geht daraus hervor, dass zum Zerstören des latenten Bildes ein | 1 

I Hi 


eben so starkes Oxydationsmittel erforderlich ist, wie zum Zerstören | 
des sichtbaren, dass also sehr wahrscheinlich das latente Bild und das 


sichtbare — wenigstens bei Abwesenheit organischer Bindemittel — 
aus derselben chemischen Verbindung bestehen. Aus der Thatsache i 


dass keine partielle Abschwächung, sondern entweder vollständige oder 
gar keine eintritt, ist ferner zu schliessen, dass wahrscheinlich das ge- 
schwärzte Bild aus einem Gemenge zweier Phasen konstanter Zusammen- 
setzung, nicht aber aus einer festen Lösung variabler Zusammensetzung | 
besteht. 
Diese Methode des „Ausbleichens“ gestattet natürlich nur von einer 
Seite an das Gleichgewicht heranzukommen. Genau genommen muss 
ein Chromatgemenge mit geringerem Oxydationspotential, als dem Oxy- 
dationspotential: belles | dunkles Silberhaloid entspricht, reduzierend, 
also entwickelnd wirken, wobei allerdings die Reduktion nicht zu 
metallischem Silber, sondern zum geschwärzten Produkt führt. 
Ich glaube auch Anzeichen von derartigem bemerkt zu haben, I 
doch scheint diese Reduktion — besonders in der Nähe des Gleich- j 
gewichtes — so ausserordentlich langsam zu gehen, dass zur Ent- | 
scheidung jedenfalls noch weitere Versuche erforderlich sind. 


!) Da beim Entwickeln die Silberhaloidschicht die Neigung hat zu kräuseln 
und sich abzulösen, so wurden die Platten (nachdem sie nötigenfalls ausgewaschen 
und getrocknet waren) in warme 5°/,ige Gelatinelösung getaucht und nach dem Er- 
starren derselben entwickelt. 
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Vorläufig wollen wir also für das System helles | dunkles Silber- 
haloid in */,,„-norm. Halogenionenlösung folgende Potentiale annehmen: 
Chlorsilber ca. 1-44 Volt, Bromsilber ca. 1-14 Volt 
und könnten dementsprechend die Kurven Fig. 8 und 9 bis zu ihrem 
Schnittpunkte mit der Abscissenaxe verlängern, wie das durch die 

punktierten Linien angedeutet ist. 

Ich möchte noch bemerken, dass ausser den Chromat | Chromi- 
gemengen, auch Ferri | Ferrogemenge mit steigendem Zusatz von Ace- 
tat-, Tartrat-, Citrat- und Oxalationen die bequeme Möglichkeit geben, 
abgestufte Oxydationspotentiale herzustellen. 

Mit Hilfe aller derartigen Oxydationslösungen, welche sehr kleine 
aber bekannte Brom- und Chlorkonzentrationen herzustellen gestatten, 
wird es auch möglich sein, experimentell die Gleichgewichtskonzen- 
trationen bei sehr geringen Lichtstärken zu erforschen. 


IV. Chemische Natur des geschwärzten Produktes. 


Die in dem vorigen Kapitel gewonnenen Zahlen für die Oxydations- 
potentiale der Systeme geschwärztes | helles Silberhaloid gestatten uns, 
auf indirektem Wege einige Wahrscheinlichkeitsschlüsse auf die chemische 
Natur des geschwärzten Produktes und mithin auch des latenten Bildes 
zu ziehen. 

Das Prinzip dieser indirekten Methode lässt sich am besten an 
einem wohlbekannten analogen Fall exemplifizieren: 

Angenommen, es sollten die Hydrate des Kupfersulfats systematisch 
aufgesucht werden. Man würde zu dem Zweck am besten eine be- 
stimmte Menge Kupfersulfatanhydrid nehmen, successive mit kleinen 
aber bekannten Wassermengen versetzen und den Wasserdampfdruck 
nach jedesmaligem Wasserzusatz bestimmen. Wenn man die Dampf- 
drucke als Ordinaten, die zugefügten Wassermengen als Abscissen wählt, 
so erhält man eine treppenförmige Kurve (Fig. 10). 

Die horizontalen Stücke ab, cd, ef entsprechen dem Vorhanden- 
sein zweier Hydrate nebeneinander, die vertikalen Stücke bc, de dem 
Verschwinden des niedrigeren Hydrats und dem Auftreten des nächst- 
folgenden. Bei den vertikalen Stücken besteht der feste Körper nur 
aus einer Phase und hat genau die Zusammensetzung des beiden Nach- 
bargebieten gemeinsamen Hydrats., Wenn in messbaren Mengen und 
in endlicher Zeit feste Lösungen auftreten, so sind die Stücke be, de 
nicht vertikal, sondern geneigt. Treten zwei miteinander gesättigte 
Lösungen auf, so ist der Dampfdruck natürlich wieder unabhängig vom 
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Mengenverhältnis der beiden Phasen. Man kann aber diesen Fall von 
einer Koexistenz zweier chemischer Verbindungen dadurch unter- 
scheiden, dass die Zusammensetzung der beiden Phasen in dem einen 
Falle mit der Temperatur variabel, das andere Mal innerhalb gewisser 
Temperaturgrenzen konstant sein wird. Die Zusammensetzung zweier 
nicht mischbarer fester Lösungen wird im allgemeinen auch durch keine 
einfache Formel ausdrückbar sein. 


507 mm 
| 


Cu SO, +3ag 


Dampfdruck des Wassers bei 50 ® 


ea 
> 


j ! 2 3 
Mole Wasser auf 1 Mol Cu SO 
Fig. 10. 


Bringen wir ein Gemenge von CuSO, +3aqg und CuSO, +lagq 
in einen abgeschlossenen Raum, in welchem eine grössere Menge der- 
artig konzentrierter Schwefelsäure vorhanden ist, dass der Dampfdruck 
3lmm beträgt, so muss natürlich Wasser aus der Schwefelsäure so 
lange nach dem Salzgemenge destillieren, bis alles in das Hydrat 
CuSO, +3ag verwandelt ist. Eine Schwefelsäure vom Wasserdampf- 
druck 29mm würde umgekehrt alles in CuSO, + lag verwandeln. 

Genau dieselben Überlegungen lassen sich natürlich auf alle die 
Fälle anwenden, wo ein fester Stoff mit einem Gas feste Verbindungen 
giebt. Auf diese Weise hat z.B. Hoitsema?) die Absorption von Wasser- 
stoff durch Palladium untersucht. Auch auf unseren Fall lassen sich 
die Überlegungen anwenden. 

Setzt man zu metallischem Silber successive bekannte Mengen 
Chlor oder Brom und misst nach jedem Zusatz die Gleichgewichts- 
konzentration des Halogens, so wird man eine Treppe mit horizontalen 
oder schrägen Stufen erhalten, je nachdem die entstehenden Stoffe mit- 
einander feste Lösungen bilden können oder nicht. Die Stellen, wo 
plötzliche Sprünge der Gleichgewichtskonzentrationen auftreten, geben 


') Diese Zeitschr. 17, 1 (1895). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXX, 
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die Zusammensetzung der beiden Nachbargebieten gemeinsamen Ver- 
bindung an. Endlich giebt die Kenntnis der Gleichgewichtskonzen- 
tration ein Mittel, um eine gegebene Probe zu identifizieren. 
Analytisch lässt sich die sehr geringe Gleichgewichtskonzentration 
nicht gut messen. Ich bestimmte daher die Konzentration des Halogens 
im Gleichgewichtszustande elektromotorisch mit Hilfe einer eingetauchten 
Platinelektrode. Als Vergleichselektrode diente ein stark versilbertes 
Platinblech, welches in !/,„-norm. Halogenwasserstofflösung tauchte, die 
überschüssiges festes Silberhaloid enthielt. Es stellte sich im Laufe 
der Versuche heraus, dass wancherlei störende Umstände (die noch 
näher zu untersuchen sind) vorliegen, und dass die konstantesten Zahlen 
dann erhalten werden, wenn man die ganzen Zellen dauernd schüttelt 
und deren elektromotorische Kraft während des Schüttelns misst. Es 
diente daher zu den Messungen der in Fig. 11 abgebildete Apparat. 


Fig. 11. 


Er besteht aus einem mit eingeriebenem Glasstöpsel versehenen H Ge- 
fäss, in welches die beiden Platinelektroden A und B eingeschmolzen 
waren. A war stark versilbert. In das betrefiende Rohr kam !/, ,„-norm. 
Halogenwasserstofflösung, die mit Chlor-, resp. Bromsilber gesättigt 
war. In das Rohr B kam eine abgewogene Menge ca. 0-15 g) Silber- 
pulver, ausserdem !/,,„-norm. Halogenwasserstoffsäure mit so viel Halogen, 
dass ca. 0-1 der Silbermenge in Halogensilber verwandelt werden konnte. 
Um während des Schüttelns die elektromotorische Kraft messen zu 
können, waren die Elektroden mit zwei isolierten Ringen verbunden, 
die auf der Axe des Schüttelapparates sassen. Zwei Bürsten CC ver- 
mittelten die weitere Leitung. Den elektrolytischen Kontakt zwischen 
den Röhren A und B besorgte wieder ein mit Glashahn versehenes 
Rohr. Während des Schüttelns und der Messung blieb der Hahn ge- 
schlossen. Der ganze Apparat war gut vor Licht geschützt. Die Mes- 
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sungen an einer Portion Halogen wurden so lange fortgesetzt, bis die 
E.K. konstant zu bleiben schien. Die folgenden Tabellen geben die 
Resultate der Messungen wieder: 


Silber + Chlor. 


Äquivalente O7 auf E.K. 
100 Äquivalente Ag Ag, Agll, !/,,-n. HCl Dauer des Schüttelns 
—= — (0.554 
— 0.55 Volt 
— 0:57 8 Stunden 
— 0:59 16 Ri 
— 0.61 
— 0.63 
— 1.51 
— 1-51 
— 1-47 
— 1.39 
— 1-45 
— 1-61 


Silber + Brom. 


Äquivalente Br auf E.K. 
100 Äquivalente Ag 4g, AgBr, '/,o-n. HBr Dauer des Schüttelns 
= — 0.405 
— 0-40 Volt — 
— 0.40 5 Stunden 
— 0-40 
— 0.40 
50-3 — 0-40 
56-8 — 1-16 
62-8 — 1-26 
69-1 — 1.20 
75-2 — 1.14 14 
87.7 — 1-16 21 
106-1 — 1.34 14 4 


Trägt man die Resultate in ein Koordinatennetz ein, wobei man 
als Abscissen die Prozente des chlorierten und bromierten Silbers wählt, 
als Ordinaten die E.K., so erhält man die in Figg. 12 und 13 abge- 
bildeten Kurven. 

Es ist aus diesen Kurven sofort die Existenz der chemischen Indi- 
viduen Ag, Br und Ag,Cl zu erkennen, denn nach Wald!) ist ein che- 
misches Individuum eine Phase, welche in einem Phasensystem mit 
wenigstens einer unabhängigen Variation entstanden ist und bei allen 


!) Diese Zeitschr. 24, 648 (1897); 28, 15 (1899). 


42* 
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mit dem Bestande des Phasensystems verträglichen Variationen merk- 
lich konstante Zusammensetzung hat. 

Dieses trifft hier insofern zu, als innerhalb der Konzentration des 
Halogens, welche bei Brom den Potentialen 0-4 Volt bis 1-2 Volt, beim 
Chlor 0.6 Volt bis 1-4 Volt entsprechen, die Phase von der Zusammen- 
setzung Ag,X bestehen kann. 


-4+Volt 


A g*+ Br, 


| 


| f 0% Ge nn men 
„7 | 
4g,c AgfTAg, 6, 
. — —— .— —t— - - z 2 . r 
PY 20 PM) s y f o .». 2 2 ww 3 


nırulente Chlor E Aeguiralente Brom 
#100 Aeauır Stılber auf’ 100 Aegum. Silber 


Fig. 12. Fig. 13. 

Ferner sprechen diese — allerdings vorläufigen — Versuche gegen 
die Existenz von festen Lösungen von Ag,X in AgX, sowie gegen das 
Vorhandensein von anderen intermediären Haloiden zwischen Ag,X und 
AgX. Der rechte Teil der Kurve ist zwar keineswegs eine horizontale 
Linie, das Gleichgewicht stellt sich aber in diesem Gebiet so langsam 
ein (in ca. 2—3 Wochen), dass hier noch sehr bedeutende Fehler mög- 
lich sind. (Es scheint, dass bei Gegenwart von Eisenammoniakalaun 
das Gleichgewicht sich rascher einstellt.) 

Nimmt man vorbehältlich genauerer Bestimmungen die oben ge- 
fundenen Resultate als richtig an, so kann man den Potentialsprung an 
einer Elektrode Pt, Ag,0l, AgCl’,.-n. HCl zu rund 1-45 Volt und den 


Potentialsprung au Pt, Ag,Br, AgBr '|,o-n.HBr zu rund 1-20 Volt an- 
nehmen. 


Ehe ich an die Verwertung dieser Zahlen gehe, möchte ich noch 
eine kurze theoretische Bemerkung über die „Oxydationspotentiale“ von 
Stoffen mit mehreren Oxydationsstufen einschalten. Als Beispiel wählen 
wir Silber. Wir führen umkehrbar elektrolytisch 4 Mol Silber einmal 
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zuerst in Silberchlorür und dann dieses in Silberchlorid über, das andere 
Mal direkt in Chlorsilber. Die zu gewinnende Arbeit muss in beiden 
Fällen dieselbe sein. Nennen wir die E.K. der Ketten: 
Ag | Ag C!— HCl | COl,(p=1Atm.)Pt x, 
Ag | Ag,Cl— HCl | Cl,(p=1Atm) Pt x, 
PtAg,Cl | AgCl!— HCl | Cl,(p=1Atm)Pt x, 
so lauten die Gleichungen für die Änderung der freien Energie: 
449g+20, =4AgCl+4Fr, 
44A9g+0l, =24Ag,Cl+2Fr, 
249,01 + Cl, =4AgCl+2Fn,. 
Daraus folgt: 2, =, +2, oder y — " z u B 
Es ist dieses ein vollständiges Analogon der von Ostwald!) auf- 
gestellten Beziehung zwischen den Dampfdrucken der verschiedenen 
Hydrate eines Salzes. 
Es geht aus der obigen Formel hervor, dass der Potentialsprung 
0.55 Volt + 1-45 hd 


Ag | AgCl :,o-norm. HCl bei ca. — 1-0 Volt (ae —- 


der Potentialsprung Ag | AgBr *'/,,-norm. HBr bei ca. — 0.8 Volt 


0-44 Volt 20 Volt \ .. | a0 
euren r "liegt und nicht, wie gewöhnlich angenoınmen 


2 
wird, bei 0.554, resp. 0-405 Volt. Diese letzten Potentialsprünge schei- 
nen vielmehr für den Übergang von Silber in Silberchlorür, resp. -bromür 
charakteristisch zu sein. Es scheint mithin, als ob metallisches Silber 
in Berührung mit Silberchlorid, resp. -bromid sich sofort oberflächlich 
mit Chlorür, resp. Bromür bedeckt und sich elektromotorisch wie eine 
Ag | Ag,Cl-, resp. Ag | Ag, Br-Elektrode verhält — ebenso wie etwa 
Quecksilber in einer Quecksilberchloridlösung sich mit Calomel bedeckt. 

Zu Gunsten dieser Annahme spricht die bekannte Thatsache, dass 
Silber durch anodische Polarisation in Chloridlösungen sich mit einem 
dunklen Niederschlag bedeckt und je nach der Stromdichte und -dauer 
variables elektromotorisches Verhalten zeigt, und dass nach Carey-Lea?) 
Chlorsilber durch metallisches Silber zu „Photochlorid“ reduziert wer- 
den kann. Im Widerspruch mit der obigen Vermutung steht anderer- 
seits die gute Übereinstimmung der Löslichkeitswerte für Chlor- und 
Bromsilber, wie sie einerseits an der Leitfähigkeit gesättigter Lösungen?), 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2%, 538 (1899). 

%) Sillimans Americ. Journ. (3) 33, 343. 

®) Kohlrausch und Rose, Diese Zeitschr. 12, 324 (1893). — Hollemann, 
Diese Zeitschr. 12, 125 (1893). 
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andererseits aus Bestimmungen der E.K.!) gefunden sind. Jedenfalls 
bedarf die ganze Angelegenheit einer gründlichen experimentellen Durch- 
forschung. 

Die oben festgestellte gegenseitige Abhängigkeit der Oxydations- 
potentiale beim Übergang der verschiedenen Oxydationsstufen einer Ver- 
bindung ineinander gilt natürlich für alle derartigen Fälle Es ist 
nicht undenkbar, dass sich Fälle realisieren und messen lassen werden, 
wo alle Potentialsprünge einzeln gemessen und mithin die theoretischen 
Folgerungen verifiziert werden können. Einige Handversuche, die ich 
angestellt habe, scheinen darauf hinzudeuten, dass Kupfer mit seinen 
beiden Oxydationsstufen ein geeignetes Material bietet. 

Immer wird die Beziehung bestehen, dass das Oxydationspotential 
für den Übergang: höchste Stufe in unterste, zwischen den beiden 
anderen Stufen: höchste in mittlere und: mittlere in niedrigste 
liegen wird. Je nach Umständen kann die relative Lage dieser letzteren 


verschieden sein. Ist — wie beim Silber-Silberchlorür-Silberchlorid — 
das System: höchste Oxydationsstufe — mittlere ein stärkeres Oxyda- 
tionsmittel als mittlere — niedrigste, dann wird bei der Einwirkung der 


höchsten Oxydationsstufe auf die niedrigste, die mittlere entstehen: 
höchste Oxydationsstufe + niedrigste — mittlere. 

Beispiele sind: Eisen, Ferro-, Ferriionen, Zinn, Stanno-, Staniionen, 
Kupfer, Kupferchlorür, Kupferchlorid u. s. w. 

Ist dagegen das System: höchste Oxydationsstufe — mittlere ein 
schwächeres Oxydationsmittel, also ein stärkeres Reduktionsmittel, als 
das System: mittlere Stufe — niedrigste, so wird die mittlere Stufe 
freiwillig in die beiden äussersten zerfallen müssen. Beispiele für diesen 
Fall sind unter anderem: alkalische Stannolösungen, Cuprosulfat, Mer- 
kurosulfid, alkalische Aurolösung, Hypochlorid u. v. a. 

Diese Andeutungen, die sich leicht schärfer präzisieren lassen, 
mögen genügen, da kein diesbezügliches Zahlenmaterial vorliegt. 

Kehren wir nach dieser Abschweifung zu unserer ursprünglichen 
Aufgabe zurück. 

Vergleichen wir die auf S. 664 und 665 mitgeteilten Zahlen für die 
ÖOxydationspotentiale der Chromatgemenge, welche mit geschwärztem 
Silberhaloid im Gleichgewicht sind: ca. 1-44 Volt für Silberchlorid und 
ca. 1-14 Volt für Silberbromid mit den Potentialen Pf | AgX | Ag,X ent- 
sprechend ca. 1-45 Volt beim Chlorsilber und ca. 1-20 Volt beim Brom- 
silber, so sehen wir, dass beide Paare von Werten genügend gut — in 


1) Goodwin, Diese Zeitschr. 13, 577 (1894). 
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Anbetracht der grossen Versuchsfehler — übereinstimmen, um der 
Schlussfolgerung einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit beizulegen: 
dass sowohl das sichtbar geschwärzte Produkt, welches bei der Ein- 
wirkung von Licht auf Halogensilber entsteht, als auch das latente Bild 
aus Ag, Cl, resp. Ag,Br bestehen‘). 

Wenn diese Schlussfolgerung richtig ist, so müssen Oxydations- 
mittel mit den Oxydationspotentialen 0.-56—1-0 Volt in Gegenwart von 
'\o-norm. Chlorionen beim Einwirken auf metallisches Silber nur Ag, Cl 
und kein AgOl liefern; ebenso Gemenge mit den Oxydationspotentialen 
0.45—0.8 Volt nur Ag,Br; Oxydationsmittel mit den Potentialen 1-0 
bis 1-45 Volt, resp. 0-8—1-2 Volt werden Silber sowohl zu den Sub- 
haloiden, wie zu den Haloiden oxydieren können, nicht aber im stande 
sein, die Subhaloide in die Haloide zu verwandeln. Dieses wird erst 
möglich, wenn die Oxydationspotentiale über 1-45, resp. 1-2 Volt liegen?). 


Der Hauptzweck der im obigen mitgeteilten Experimentalunter- 
suchung ist, wie schon erwähnt, eine Orientierung auf dem in Betracht 
kommenden Gebiet. Einen ebenfalls nur provisorischen Charakter hat 
das theoretische Bild, das ich mir von den Bedingungen zu machen ver- 
sucht habe, welche bei der Umwandlung von strahlender Energie in 
chemische massgebend sind. 

Wie schon S. 650 erwähnt wurde, stimmen Theorie und Versuche 
nicht überein, ohne dass ich im stande bin, anzugeben, auf welcher Seite 
der Fehler liegt. Ich halte es trotzdem für berechtigt, die Theorie in 


1) Eder benutzt bei analogen Versuchen (Vogel, Photographie 1, 329) als 
Oxydationsmittel Salpetersäure, welche den Übelstand hat, ein sehr langsam wir- 
kendes, wenn auch sehr starkes Mittel zu sein. Von einem Gleichgewicht kann 
bei seinen Versuchen offenbar nicht die Rede sein. 

2) Versuche von Wetzlar (Schweiggers Journal 53) und Carey-Lea (Silli- 
mans Journal (3) 33) sprechen dagegen. Beide behaupten. dass man durch Ein- 
wirkung von Eisenchloridlösung auf metallisches Silber zuerst „dunkles“ Chlorid, 
bei längerem Einwirkenlassen aber schliesslich normales (fast) weisses Chlorid 
erhält. Da nach Peters (Diese Zeitschrift 26, 193) das Oxydationspotential 
von Ferrichlorid | Ferrochlorid bei ca. 1-0 Volt liegt, so sollte es nicht möglich 
sein, Silberchlorür mit Hilfe von Eisenchlorid | Eisenchlorür in Silberchlorid zu- 
verwandeln. Einige Handversuche zeigten mir, dass eben bis zur Sichtbarkeit ge- 
schwärztes Chlorsilber sich innerhalb drei Wochen in Berührung mit Eisenchlorid- 
lösung nicht aufhellt. Vielleicht liesse sich das entgegengesetzte Resultat von 
Wetzlar und Carey-Lea durch die Gegenwart von Luftsauerstoff erklären: Das 
ÖOxydationspotential desselben liegt bei ca. 1-3 Volt. Jedenfalls bedarf auch dieses 
Kapitel einer gründlichen experimentellen Durcharbeitung. 
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ihrer jetzigen Gestalt mitzuteilen, da sie meines Wissens der erste Ver- 
such ist, hypothesenfrei den Zusammenhang zwischen strahlender und 
chemischer Energie quantitativ zu beschreiben. 


Theorie. 


Die Theorie der umkehrbaren photochemischen Vorgänge, wie sie 
im folgenden gegeben wird, basiert auf der weitgehenden Analogie, 
welche zwischen der Ausbreitung und Verteilung eines gelösten Stoffes 
zwischen zwei Lösungsmitteln einerseits und entsprechenden Vorgängen 
bei der strahlenden Energie andererseits vorhanden ist. Ein Gleich- 
gewicht wird nun bekanntlich durch Zusatz eines fremden Stofies im all- 
gemeinen verschoben, und zwar zu Gunsten der Seite, in welcher der 
fremde Stoff leichter löslich ist (also bei gegebener Konzentration ein 
geringeres thermodynamisches Potential hat). Ganz ebenso muss — wie 
weiter unten gezeigt wird — ein Gleichgewicht durch Hineinbringen 
von strahlender Energie nach der Seite mit dem grösseren Lösever- 
mögen für strahlende Energie verschoben werden — und dieses ist die 
Grundlage der Theorie der umkehrbaren Verwandlung von strahlender 
Energie in chemische. Der Zweck der weiteren Auseinandersetzungen 
ist, diesen mehr qualitativen Überlegungen — die sich übrigens auf 
die Verschiebung von Gleichgewichten durch beliebige „fremde“ Energie- 
arten ausdehnen lassen — einen quantitativen Inhalt zu geben. 

Um die oben behauptete Analogie zwischen der Ausbreitung eines 
Stoffes und der Ausbreitung der strahlenden Energie näher zu begründen, 
muss kurz auf die Ideen von Prevost-Fourier!), Kirchhoff?), 
Clausius°®), Boltzmann*), Galitzine®) und W. Wien‘) über die 
Energetik der Strahlung, soweit sie für unsere Zwecke in Betracht 
kommen, eingegangen werden. 

Nehmen wir einen luftleeren Hohlraum, welcher von innen mit theo- 
retisch reflektierenden Flächen belegt ist, und bringen wir in diesen Raum 
einen Körper von einer beliebigen, gegebenen Temperatur, so wird er in 
den Hohlraum hinein strahlende Energie aussenden, und zwar so lange, 
bis praktisch Gleichgewicht eingetreten ist. Es lässt sich auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes leicht zeigen, dass dann im allgemeinen die 


!) Vergl. Mach, Theorie der Wärme. 

*) Ostwalde Klassiker 100. — Pogg. Ann. 109, 275. 
®) Mechanische Wärmetheorie (3. Aufl.) 1, 305. 

*) Wied. Ann. 22, 31. 291 und 616 (1884) 

5) Wied. Ann. 47, 479 (1892). 

©) Wied. Ann. 52, 132 (1894). 


RT; 


ER, 
h >. 
LE 


ee 


Kap rn aan 


| 
z 
i 
$ 
: 


a ee 


a 


RN 


Eye Eye 5 


Studien über umkehrbare photochemische Prozesse. 665 


Verteilung der strahlenden Energie bezüglich Richtung, „Konzentration“, 
Zusammensetzung aus Strahlung verschiedener Schwingungsdauer und 
Richtung der Schwingungsebene, an allen Stellen die gleiche ist. Im 
Gleichgewichtszustande unterscheidet sich also kein Raumelement vom 
anderen: durch jedes geht pro Sekunde in jeder Richtung die gleiche 
Menge strahlender Energie vom gleichen Mischungsverhältnis der Farben 
und Schwingungsebenen; jedes Raumelement enthält stationär die gleiche 
Menge strahlender Energie. 

Es lässt sich ferner zeigen, dass alle diese Grössen nur Funktionen 
der Temperatur des ausstrahlenden Körpers sind und nicht von der 
speziellen Natur seiner Oberfläche abhängen !). 

Zum Beweis dieses Satzes brauchen wir uns nur die Vorgänge vor- 
zustellen, die stattfinden werden, wenn wir in den bestrahlten Raum 
einen zweiten Körper von derselben Temperatur hineinbringen. Er wird 
selbst in allen Richtungen Strahlung aussenden, gleichzeitig von allen 
Seiten von Strahlung getroffen werden, die er zum Teil absorbiert, zum 
Teil reflektiert. Wir müssen nach dem zweiten Hauptsatz verlangen, 
dass die Gesamtheit dieser zum Teil auf Abkühlung, zum Teil auf Er- 
wärmung zielenden Vorgänge den Effekt O0 haben, dass also der Körper 
auch nicht für einen Moment seine Temperatur ändert. Denn wäre 
dieses der Fall, so könnten wir die so entstandene Temperaturdifferenz 
zwischen dem Hilfskörper und dem ursprünglich ausstrahlenden Körper 
zum Treiben eines Wärmemotors benutzen und so allmählich die ge- 
samte Wärmeenergie des strahlenden Körpers in Arbeit umsetzen, welche 
Möglichkeit aber gegen den zweiten Hauptsatz verstösst. Die Über- 
legungen gelten für jede Lage, „Farbe“ und Orientierung des Hilfs- 
körpers, woraus dann die gleichmässige Verteilung der Strahlung nach 
Gattung, Richtung und Konzentration, im ganzen durchstrahlten Raume, 
sowie ihre eindeutige Abhängigkeit von der Temperatur des (im inneren 
Gleichgewicht befindlichen) Körpers folgt. 

Wenn wir also als Hilfskörper einen Stoff nehmen, der alle auf ihn 
fallende Strahlung absorbiert — einen schwarzen Körper —, und wenn 
wir uns vergegenwärtigen, dass durch das Hineinbringen dieses schwarzen 
Körpers die Strahlungskonzentration im Hohlraum nicht geändert wer- 
den darf, dass also der schwarze Körper in jedem Moment in jeder 
Richtung genau so viel strahlende Energie emittieren muss, wie in der- 
selben Richtung ohne ihn durchgegangen wäre, so sehen wir, dass die 


1) Voraussetzung ist dabei, dass der Körper während der Einstellung des 
Strahlungsgleichgewichts im inneren Gleichgewicht ist. Es dürfen also keine irre- 
versiblen Vorgänge: chemische, elektrische etc. in !hm vor sich gehen. 
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Kenntnis der funktionalen Beziehung zwischen Strahlungsvermögen und 
Temperatur eines „schwarzen“ Körpers genügt, um die Beziehung zwi- 
schen der Konzentration der strahlenden Energie und der Temperatur 
des ausstrahlenden Körpers eindeutig festzustellen. 

Nach dem sogenannten Stefanschen Gesetz!), welches erst kürz- 
lich in weitem Umfange von Lummer und Pringsheim?) bestätigt 
wurde, ist die pro Zeiteinheit in beliebiger Richtung von einem Quadrat- 
centimeter schwarzer Oberfläche ausgestrahlte Energiemenge proportional 
der vierten Potenz der absoluten Temperatur. Daraus folgt, dass auch 
die räumliche Konzentration der strahlenden Energie im Gleichgewichts- 
zustande proportional der vierten Potenz der absoluten Temperatur eines 
ausstrahlenden Körpers sein muss, welcher mit diesem durchstrahlten 
Raume im Gleichgewicht steht. Bezeichnen wir die räumliche Konzen- 
tration mit (, so haben wir die Beziehung Ü=cT*. C, resp. c lässt 
sich auch durch das Emissionsvermögen einer schwarzen Fläche aus- 


4E 


’ 


drücken. Boltzmann?®), Galitzine*) und Wien) fanden C—= 


wo E die von der Flächenemheit eines schwarzen Körpers pro Sekunde 
insgesamt ausgestrahlte Energie, v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Strahlung bedeuten. 

Wir sahen oben, dass ein Körper in einen spiegelnden Hohlraum 
so lange Strahlung hineinsenden muss, bis die Konzentration in allen 
Punkten die gleiche ist. Die Analogie dieses Vorganges etwa mit dem 
Vorgang der Lösung eines festen Stoffes bis zur konstanten Sättigungs- 
konzentration springt in die Augen. Beides sind freiwillige Vorgänge, 
wir müssen mithin aus beiden Arbeit gewinnen können. Hemmen wir 
die Ausbreitung des sich lösenden Stoffes im reinen Lösungsmittel durch 
eine halbdurchlässige Wand, so übt er einen Druck auf dieselbe aus. 
Hemmen wir die Ausbreitung der strahlenden Energie durch einen 
Körper, der keine Strahlung, wohl aber das Vakuum durchlässt, so muss 
er einen Druck erfahren, der uns Arbeit zu leisten im stande ist. 
Boltzmann®) hat gezeigt, wie man diesen Druck und die Arbeit zu 
berechnen vermag. 

Es sei gleich hier betont, dass der Strahlungsdruck, wie aus dem 
zweiten Hauptsatz unmittelbar folgt, im Gleichgewichtszustande 
unabhängig von der Natur der bestrahlten Oberfläche sein muss; ob 


!) Wien. Ber. (2) 79, 391 (1879). 

2) Wied. Ann. 63, 395 (1897). 

°, Wied. Ann. 22, 35 und 616 (1884). 

*, Loe. eit. 5, Loe. eit. ®) Loe. eit. 
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wir also einen Spiegel oder einen beliebigen anderen Körper — aber 
natürlich von der Temperatur, die der Strahlungskonzentration ent- 
spricht — nehmen, der Druck muss derselbe sein. 

Um den Strahlungsdruck, sowie die Strahlungsarbeit zu berechnen, 
führen wir ähnlich wie Boltzmann zwischen zwei Wärmequellen einen 
reversibeln Kreisprozess aus, wobei eine gewisse Energiemenge dem 
heisseren Körper entnommen, eine kleinere dem kälteren zugeführt, die 
Differenz als Arbeit von uns gewonnen werden wird. Da wir einerseits 


aT . 
aus der Energetik wissen, dass die gewonnene Arbeit PER. 2. ist, 


T 
wo Q die dem heisseren Körper bei der Temperatur 7’ entzogene Energie- 


menge und dT den Temperaturunterschied bedeutet; da wir ferner die- 
selbe Arbeit aus Volumänderung und Strahlungsdruck berechnen können 
und die Beziehung zwischen Konzentration und Temperatur kennen, so 
wird uns diese Rechnung die Abhängigkeit des Druckes von der Kon- 
zentration ergeben. 

Zur Ausführung des Kreisprozesses nehmen wir zwei sehr grosse 
Wärmereservoire A und B (Fig. 14). A habe die absolute Tsmperatur 
T, B eine um dT niedrigere. Wir brauchen ferner einen unten offenen 
Cylinder mit Kolben, welche sich gegeneinander reibungslos bewegen; 
beide sind von. innen mit theoretisch reflektierenden Flächen belegt. 


Unter einem theoretisch reflektierenden Material wollen wir ein solches 
verstehen, welches alle auffallende Strahlung (diffus oder nicht) reflek- 
tiert, und dessen (thermometrisch gemessene) Stofftemperatur infolge- 
dessen unabhängig von der Strahlungskonzentration im angrenzenden 
Raume ist?). 

Mit Hilfe dieser Vorrichtung führen wir einen Kreisprozess aus, 
der aus vier Einzelvorgängen besteht: 


1) Es ist dieses ein ähnlicher idealer Grenzfall, wie die „Nichtleiter‘ im 
Carnot-Clausiusschen Kreisprozess. 
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l. Wir setzen den „Strahlungscylinder“, in welchem der Kolben 
sich in der untersten Lage befindet, auf das Wärmereservoir A und 
äquilibrieren den Kolben durch ein Gewicht, welches dem Strahlungs- 
druck P entspricht. Durch Verringerung dieses Gewichtes um ein Diffe- 
renzial, lassen wir den Kolben mit Gewicht um das Volum V steigen, 
gewinnen dabei also die Arbeit PV. Dem Wärmereservoir entziehen 
wir dabei erstens die Energiemenge, welcher dieser Arbeit gleich ist, 
und ferner noch diejenige, welche zur Erfüllung des Volums V’ mit 
Strahlungsenergie nötig ist, also VeT*; insgesamt also V(eT*+P). 

2. Wir schieben zwischen den Körper A und den Cylinder einen 
Spiegel €, so dass der „Strahlungscylinder“ allseitig von vollkommen 
reflektierenden Wänden umgeben ist, trennen den Cylinder vom Reser- 
voir A und lassen durch successive Verringerung des Druckes den Kolben 
Arbeit leisten. Da der Vorgang adiabatisch ist, so wird diese Arbeit 
auf Kosten der im Cylinder enthaltenen strahlenden Energie geliefert. 
Ihre Menge nimmt also ab, und da ausserdem das Volum wächst, so 
nimmt die Konzentration der Strahlung ab. Wir unterbrechen diesen 
Prozess, wenn die Strahlungskonzentration den Wert erreicht, welcher 
der Temperatur des zweiten Reservoirs 7— dT entspricht. Der Druck 
hat hierbei um dP abgenommen. Das Volum ist um dV gewachsen, 
dP 


dann ist die von uns gewonnene Arbeit ie r )av, (da die Aus- 


ne IP ’ . 
dehnung um dYV beim mittleren Druck P—- stattfindet). Um eben 


_ 


so viel hat die Menge der strahlenden Energie abgenommen, also von 


VeT* auf VeT*— (P -- u )dV. Die Konzentration ist auf 
VeT! — (P- ns dV 
vıav - gesunken. 


3. Wir stellen jetzt unseren Strahlungscylinder auf das zweite Wärme- 
reservoir B, ziehen die Spiegelplatte ( heraus und drücken den Kolben 
bis nach unten hinein. Wir führen dabei dem Körper B ausser der 
gesamten Energiemenge, die im Hohlraum vorhanden war, noch das 
Äquivalent der geleisteten Arbeit als Wärme zu. Da die von uns ge- 
leistete Arbeit =(P— dP)(V +dV‘) ist, so empfängt also der Körper 
B insgesamt: 


Yet —(P 


\ 


_AF\ av +(P-apıv—av). 
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4. Wir stellen den „Strahlungsceylinder“ mit eingeschobenem Kolben 
vom Körper B auf den Körper A zurück und schliessen dadurch den 
IKreisprozess. 

Der Kreisprozess ist in allen seinen Teilen umkehrbar, daher muss 
die von uns gewonnene Arbeit gleich sein der dem heisseren Körper 


Zu 


. ( 
entnommenen Energie mal der relativen Temperaturdifferenz ——-. Die 
1 
von uns gewonnene Arbeit ist: 
N (2) () 
dP 


PV+ (P— z)av —(P—-aP)v+aV) 


Vernachlässigen wir die additiv auftretende, unendlich kleine Grösse 
zweiten Grades dP.dV neben den übrigen Summanden, so erhalten wir 
für die gewonnene Arbeit: PV+PdV— PV—PdaV+VaP=VdaP. 
Die dem oberen Reservoir entnommene Wärmemenge ist V(e7*+ P); 

es ist also: 
V(eT*+ P)dT 

VeP= (e = 
1 

Dividieren wir beide Seiten durch 7?, so haben wir auf beiden 


Seiten ein vollständiges Differential, dessen Integral folgendermassen 
lautet: 


oder TdAP— PdT=cT!dT. 


. —=14.cT®+N ode P=1!,cT*+ NT. 


Durch folgende Überlegungen kann man sich leicht überzeugen, 
dass die Integrationskonstante N=(, dass also P=!),cT% ist. 

Zu diesem Zweck führen wir den Kreisprozess nicht mehr zwischen 
zwei unendlich nahen Temperaturen aus, sondern nehmen die Tempe- 
ratur des kälteren Reservoirs B beliebig tief. Immer muss aber die 
dem kälteren Reservoir zugeführte Entropiemenge gleich sein der dem 
wärmeren Reservoir entzogenen, also stets einen endlichen Wert be- 
halten. Es muss also: 

V5(eT5+ Ps) _ Vr(eTi + Pı) 
Tz ei T, 
oder: Vr(!se TE + N)= Vale Ti+N) 


sein. Lassen wir nun Vz gegen oo streben (7, also gegen 0), so muss 
trotzdem der Ausdruck einen endlichen Wert behalten. Der Klammer- 
ausdruck — die Entropiedichte — muss also gegen OÖ streben, was nur 
möglich ist, wenn N—=0 ist, da 7 stets positiv ist. Daraus geht her- 
vor, dass P='/,cT* ist, ferner, dass V3 T5;— V,T}—=Konst. und durch 
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Kombination beider Gleichungen die Gleichung der Adiabate Y Pı— 
Konst.?). 

So weit die Theorie von Boltzmann, Wien und Galitzine in 
etwas modifizierter Form. 

Für unseren speziellen Zweck müssen wir jetzt eine neue Variable 
einführen. Bisher hatten wir als Füllung für den „Strahlungscylinder“ 
pur das Vakuum in Betracht gezogen; wir wollen jetzt untersuchen, 
wie sich die Sachlage ändert, wenn wir als durchstrahltes Medium einen 
Stoff von anderen Eigenschaften wählen. 

Wenn wir zunächst die Annahme machen, dass dieses neue Medium 
vollkommen durchsichtig ist, also keine (merkliche) Absorption zeigt, 
und dass mithin dessen Stofitemperatur (zeitlich praktisch) unabhängig 
von der Temperatur der in ihnen enthaltenen Strahlung ist, so können 
wir ohne weiteres alle Überlegungen auf Seite 665 auch auf diesen Fall 
übertragen. Es ergiebt sich daraus für den Gleichgewichtszustand 
wieder eine gleichmässige Verteilung der Strahlung im ganzen Raum, 
ferner dieselbe eindeutige Beziehung zwischen Strahlungskonzentration 
u. s. w. und Temperatur. Ebenso muss der Strahlungsdruck proportio- 
nal der Strahlungskonzentration sein, und endlich müssen die Konzen- 
tration und der Druck dieselbe Funktion der absoluten Temperatur, 
d. h. der vierten Potenz derselben, proportional sein. Letzteres ergiebt 
sich leicht aus dem Vergleich von zwei Kreisprozessen nach Art der 
auf Seite 668 beschriebenen, wo in einem Falle als durchstrahltes 
Medium das Vakuum, in dem anderen Falle ein beliebiger anderer Stoff 
genommen wird. 

Verschieden wird nur der Wert des Faktors C sein. Kirchhoff?) 
hat aus energetischen Gründen geschlossen, dass die pro Zeiteinheit von 
einem und demselben Körper insgesamt ausgestrahlte Energiemenge in 
zwei verschiedenen Medien im umgekehrten Verhältnisse der Quadrate 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten (v) der Strahlung in diesen Me- 
dien steht. (Im optisch dichteren Medium ist das Emissionsvermögen 
grösser.) 

Nehmen wir jetzt zwei innen spiegelnde Hohlräume, die mit ver- 


') Siehe Galitzine, loc. cit. Den von ihm Seite 483 gegebenen Beweis 
halte ich für weniger streng, als den im Text angeführten. Die angebliche Nicht- 
übereinstimmung der Formeln von Galitzine und Boltzmann beruht auf einem 
Druckfehler, den letzterer (Wied. Ann. 22, 616. 1884) korrigiert hat. 

®) Ostwalds Klassiker, Bd. 100. Vergl. auch Clausius, Mechan. Wärme- 
theorie (3. Aufl.) 1, 315. Einen einfachen Beweis giebt Mach in seiner Wärme- 
theorie. 
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schiedenen Medien angefüllt sind, und setzen deren Inhalt ins Strah- 
lungsgleichgewicht mit einem und demselben Wärmereservoir, so wird 
nach Herstellung des Gleichgewichtes durch jeden Quadratcentimeter 
eines idealen Querschnittes im dichteren Medium 1 pro Sekunde in 


. v,\? . : 
jeder Richtung eine ( =, so grosse Energiemenge durchtreten, als im 
ı 


optisch dünneren 2. Da ferner die Fortpflanzungsgeschwindigkeit im 


3 


optisch dünneren er mal so gross ist, als im dichteren, so muss — wie 


1 
eine leichte Überlegung zeigt — die räumliche Dichte der strahlenden 
i nn ’ v,\? : “ 
Energie im optisch dichteren Medium (. =) mal so gross, als im dün- 
\ ®, 
neren sein. 
Strenger kann man diese Beziehung dadurch finden, dass man die 


’ 
‘ 


Formel C= 2 anwendet, wo C die Konzentration, E die insgesamt 


in einem Sinne durch die Querschnittseinheit tretende Energiemenge 
und v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Strahlung bedeutet. Da 
E im Gleichgewichtszustande gleich dem totalen Emissionsvermögen 


einer schwarzen Fläche ist, und da dieses nach Kirchhoff in verschie- 


4ıE 4: 


denen Medien umgekehrt proportional v? ist, so ist O = 
4kT% E E 


oder Ü=——,—; hier bedeutet & das totale Emissionsvermögen einer 
® 


schwarzen Fläche in einem Medium von der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit 1; % das Emissionsvermögen in demselben Medium bei der abso- 
luten Temperatur 1). 

Es ist also für eine bestimmte Temperatur des ausstrahlenden 
Körpers die räumliche Dichte der strahlenden Energie im Gleichge- 
wichtszustande umgekehrt proportional der dritten Potenz der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Strahlung im betreffenden Medium. Be- 
zeichnen wir also mit (©, = c, 7* die Strahlungskonzentration im Vakuum, 
welche der Strahlungstemperatur 7 entspricht, so wird bei derselben 
Strahlungstemperatur die Strahlungskonzentration in einem Medium mit 
dem Brechungsexponenten n („= Ü,n? sein. 

Wir können also von einer grösseren Aufnahmefähigkeit oder Ka- 
pazität, resp. einem grösseren Lösevermögen für strahlende Energie des 
optisch diehteren Mediums sprechen und die Analogie des Lösungsvor- 
ganges eines Stoffes mit dem Ausbreitungsvorgange der strahlenden 
Energie noch weiter durchführen. 


1) Siehe auch H. A. Lorentz, Wied. Beiblätter (1895). 29. 
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Ebenso wie ein Stoff sich zwischen zwei Lösungsmitteln so verteilt, 
dass die Konzentrationen im Verhältnis der Löslichkeiten stehen, ebenso 
würde sich zwischen zwei durchsichtigen Medien nur dann Strahlungs- 
eleichgewicht einstellen, wenn die räumlichen Konzentrationen der 
Strahlung im umgekehrten Verhältnis der dritten Potenzen der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeiten oder im Verhältnis der dritten Potenzen 
der Brechungsexponenten stehen. 

Wir wollen auf diese Analogie weiter unten kurz eingehen, zuvor 
aber die oben gewonnenen Gesichtspunkte zur Berechnung der che- 
mischen Arbeit des Lichtes benutzen. Wir führen zu diesem Zwecke 
folgenden Kreisprozess aus: 

l. Wir nehmen ein chemisches System I und verwandeln es in 
absoluter Dunkelheit bei konstanter Stofftemperatur in das System II, 
wozu wir etwa die Arbeit Aaunkeı brauchen. 

2. Wir füllen reversibel das System II mit strablender Energie, 
indem wir es in ein Strahlungsfeld von bestimmter „Temperatur“ hinein- 
bringen und unter maximaler Arbeitsleistung mit Strahlung sich er- 
füllen lassen!). Die dabei gewonnene Arbeit bezeichnen wir mit Siry. 

3. Indem wir das System im konstanten Strahlungsfelde lassen, 
verwandeln wir bei konstantem Strahlungsvolum II in I zurück und 
gewinnen die chemische Arbeit Aneın- 

4. Wir pressen die strahlende Energie aus dem System I heraus, 
wobei wir die Strahlungsarbeit Str; leisten, und haben wieder alles im 
ursprünglichen Zustand. Wir haben einen umkehrbaren Kreisprozess 
bei konstanter Stofitemperatur der Arbeitskörper beschrieben. Die ge- 
samte geleistete Arbeit muss — 0 sein; es muss also Anen — Aaunkel = 
Str, — Strir sein. 

Die notwendige und hinreichende Bedingung dafür, dass ein che- 
misches Gleichgewicht lichtempfindlich ist, besteht also darin, dass die 
beiden Seiten der chemischen Gleichung für eine gegebene „Temperatur“ 
der Strahlung einen verschiedenen Inhalt an strahlender Energie haben, 
also ein verschiedenes „Lösevermögen“ für strahlende Energie besitzen. 

Wir wollen an einem speziellen Beispiel untersuchen, wie sich die 
Werte von A und Str näher bestimmen lassen, und wählen dazu eine 


') Die hierzu erforderlichen „halbdurchlässigen“ Wände, welche stoffdurch- 
lässig, aber strahlungsundurchlässig sind, kann man sich in gewissen Fällen reali- 
sieren, zZ. B. bei der Diffusion von Wasserstoff durch metallisch reflektierendes 
Palladium oder Platin. Auch kann man durch Elektroiyse zwischen metallisch 
reflektierenden Elektroden einen umkehrbaren Transport von Stoffen aus dem 
Hellen ins Dunkle bewirken. 


wi 
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Reaktion, mit welcher sich auch diese Untersuchung speziell beschäftigt, 
nämlich: die „Schwärzung“ von Chlorsilber im Licht. Wir sahen, dass 
das geschwärzte Produkt wahrscheinlich Silberchlorür von der Zu- 
sammensetzung Ag,Cl ist, so dass die Reaktionsgleichung 4 AgCl = 
2 Ag,Cl + Ol, lautet. 

Mit einem Gemenge von 4 Molen AgCl und einer Spur Ag, Cl führen 
wir folgenden Kreisprozess aus. 

l. Wir bringen das Gemenge in einen begrenzten leeren Raum, in 
dem die Strahlungskonzentration ( herrscht, und füllen die Substanz 
mit Strahlung. Wenn diese Vorgänge reversibel vorgenommen werden 
sollen, so müssen wir l. einen Raum, dessen Volum gleich dem Volum 
der +4 Mole AgCl ist, reversibel von Strahlung befreien, wozu die Arbeit 
"V44,c © erforderlich ist, (Vayer = dem Molekularvolum von AgCl) 
und 2. das AgCl reversibel mit Strahlung füllen, wobei wir die Arbeit 
Ys Vaayer lager © gewinnen, wenn ! den Löse- oder Kapazitätskoeffizien- 
ten des Silberchlorids für strahlende Energie repräsentiert. (Für das 
Vakuum setzen wir {=1.) Insgesamt gewinnen wir also die Strah- 
lungsarbeit Y, Va laya—1) ©. 

2. Der Gleichgewichtsdruck des Chlors über einem Gemenge von 
Silberchlorid und -chlorür sei im Hellen Pyen- Mit Hilfe eines Cylinders 
mit Kolben, welche für Chlor undurchlässig, für strahlende Energie 
vollkommen durchlässig sind (also etwa aus Glas bestehen), entziehen 
wir im Hellen dem Gemenge 1 Mol Chlor und gewinnen dabei die 
Arbeit RT. Strahlungsarbeit gewinnen wir bei diesem Vorgange nicht, 
da der Vorgang mit Apparaten vorgenommen wurde, welche vollkommen 
durchlässig für Strahlung sind, auf die also kein Strahlungsdruck aus- 
geübt wird. 

3. Wir bringen die entstandenen 2 Mole Ag,Cl und 1 Mol CT, re- 
versibel aus dem hellen Raum in die Dunkelheit zurück, wobei wir die 
Arbeit leisten müssen: 

Us Vs Agzcı Aagcı ar; 1) C+ 'ıs Very (le, — 1)C. 

4. Wir lassen im Dunkeln das 1 Mol Chlor vom Drucke Pyen re- 
versibel auf den Druck Paunkeı abnehmen, wobei wir die Arbeit 
tT In Pen 

P aunkel 
konstanten Druck Paunkeı In die 2 Mole Ag,Cl hinein, wodurch diese 
wieder in 4 Mole AgCl übergehen. Die Arbeit, die wir dabei leisten, 
beträgt RT. 

Alles ist jetzt im ursprünglichen Zustand, und da wir voraussetzten, 


gewinnen, und pressen das Chlor reversibel unter dem 


dass weder Silberchlorür, noch -chlorid eine merkliche thermische Ab- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 43 
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sorption für strahlende Energie besitzen, so ist der ganze Kreisprozess 
bei konstanter Stofitemperatur der Arbeitskörper vollzogen. Es muss 
also die gesamte gewonnene Arbeit —=O sein. 

Es muss also: 


4. Vnalaa = DCHRT—- Ya DOSE SHE 
(1) (2) 
(3) 
r P, 11 Zu . 
+ RT». —- — RT=0 sein. 
Paunkel 
(4) 


Da NY, ya=4/ ua und V4,a=2V uch, so kann man auch 
schreiben: 
‚u. hen 
RT,“ 

F dunkel 

Diese Gleichung kann man ohne weiteres verallgemeinern. Schreibt 

man nämlich eine chemische Gleichung: 
a„A+aB+-.. =, N+«M 
in der Gestalt: 
a„A+&B+-- +(— a)N+(—-a)M-+-.- —=(, 


so nimmt die verallgemeinerte Gleichung (I) die Gestalt an: 
, Üxı_, > 
RTu Ka. 8a V,(l,—1)+ RT In Kaukel. (II) 
B) Zn. 


Hier bedeutet K die Gleichgewichtskonstante, V das Molekular- 
volum der einzelnen Komponenten der chemischen Gleichung, deren 
spezifisches Lösevermögen für strahlende Energie und « die Molekular- 
koeffizienten (die nach obigem zum Teil negative Werte haben). Eine 
etwas andere Gestalt nimmt die Gleichung (II) an, wenn man für 
y M,/ _ Molekulargewicht 
” d, \ Spezifisches Gewicht 
keine merkliche Dispersion; dann ist /,—=n,°, und wir erhalten: 
(n’— 1 

d, 

Die hinreichende und notwendige Bedingung, dass ein chemisches 

Gleichgewicht lichtempfindlich ist, besteht also darin, das der Ausdruck: 


.. 8__ . 
> a,M %z l oder N Gz fi (l, .- 1) 
am —— 


u 


) setzt und annimmt, die Stoffe hätten 


- ) 
RTin Kneit == = Ne, M, 4 RTIn Kaunkel- 
—— 


einen von O verschiedenen Wert hat. Danach müssten praktisch alle 
Gleichgewichte lichtempfindlich sein, denn empirisch ist festgestellt, dass 
im allgemeinen: 


C ’ ; ‚ 
=; [2 /malı.a— 1) + Val -d—4Vyallga— N). (I 


bei 


exJ 
wo 


aug 


betı 
nic] 
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a@,M, d, resp. m (&i, d, +3 | 


bei allen Änderungen — (0 ist?). 
Der Ausdruck V (l— 1) oder = (n®— 1) ist nach Seite 673 bei | 


gegebener Strahlungskonzentration ein Mass für die Arbeit zum Ersatz | 
von Vakuum durch ein Mol des betreffenden Stoffes. Man kann also 
die Bedingung für die Lichtempfindlichkeit eines Gleichgewichtes in 
Worten folgendermassen aussprechen: Ein Gleichgewicht wird dann 
durch Belichten gestört, wenn zum umkehrbaren Hineinbringen in ein 
Strablungsfeld von gegebener Strahlungstemperatur für die beiden Seiten 
der chemischen Gleichung eine verschieden grosse Arbeit erforder- 
lich ist?). 

Bei den Versuchen, die im experimentellen Teil beschrieben worden 
sind, wurden Silberhaloide durch verschieden grosse Stücke des Himmels 
belichtet. Wenn auch selbstverständlich hier keineswegs von einem wirk- 
lichen Strahlungsgleichgewicht die Rede sein kann, sondern nur von einem 
stationären Zustand, so muss doch die Strahlungskonzentration C an 
den einzelnen Stellen proportional der pro Sekunde zugeführten Strah- 
lung, also proportional der Lichtintensität Z an den einzelnen Stellen 
sein. Nennen wir diesen Proportionalitätsfaktor a, also C=al], so er- | 
halten wir nach Zusammenziehung aller Konstanten die Beziehung: 1 

In Knen = AI + In Kaunkel- I 
Auf unsere speziellen Fälle angewandt, hatten wir für den Gleichgewichts- 
druck des Halogens im Licht: 

In Pren = AT-+ In Paunkels 


oder wenn wir nach Seite 649 das Oxydationspotential x des Halo- 
gens proportional dem Logarithmus der Konzentration ansetzen: 
Anen = BI+ Raunkel: 

Dagegen finden Elder?) auf thkeoretischem Wege, Luggin*) auf 
experimentellem die Beziehung In Pen = aln I+b, resp. Auen = eln/+d, 
wo a, b, e, d Konstanten sind. 

Zu derselben Formel, wie sie im obigen entwickelt worden ist, führt 
augenscheinlich auch die Überlegung, dass nach der elektromagnetischen 


!) Dieser Satz gilt übrigens nicht für (selectiv) absorbierte Wellenlängen. 
2) Bei Gasen, wo n praktisch = 1 ist, beträgt diese Arbeit praktisch 0. Die 
betreffenden auf Gase bezüglichen Glieder brauchen daher bei der Summation 
nicht berücksichtigt zu werden. 
8, Loc. cit. 
*, Loc. eit. 
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Theorie des Lichtes ein durchstrahlter Raum identisch mit einem fort- 
schreitenden, elektromagnetischen Wechselfeld ist. Überträgt man di 
von J. J. Thomson!) aufgestellten Beziehungen über die Verschiebung 
von Gleichgewichten durch ruhende magnetische und elektrostatische 
Felder auf in allen Richtungen fortschreitende Wechselfelder, so muss man 
dieselbe Beziehung für die Änderung der Gleichgewichtskonstanten im 
Licht finden. Ich halte indes die im Text gegebene Ableitung für die 
voraussetzungsfreiere. 

Es ist noch die Frage zu behandeln, wie sich die Sachlage ändert, 
wenn die in Frage kommenden Medien Dispersion und Absorption zeigen. 

Erstere Erscheinung ist identisch mit der Thatsache, dass ® die 
Fortptlanzungsgeschwindigkeit der strahlenden Energie, eine Funktion 
der Wellenlänge ist. (Eine Abhängigkeit der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit von der Lichtstärke ist nicht bekannt.) Wien?) hat gezeigt, dass 
die Kurven, welche bei verschiedenen Temperaturen die Verteilung der 
strahlenden Energie nach Wellenlängen darstellen, sich nie schneiden 
dürfen. Er hat ferner gezeigt, dass die Energieverteilung nach Wellen- 
längen für jede Temperatur (im Vakuum) sich berechnen lässt, wenn 
sie für eine einzige Temperatur bekannt ist. 

Man kann aber daraus noch schliessen, dass die Energieverteilung 
nach Wellenlängen in einem beliebigen Medium sich berechnen liesse, 
wenn man ausser der Verteilung im Vakuum noch das Verhältnis der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten für jede einzelne Wellenlänge im Vakuum 
und im Medium kennt. 

Zwischen zwei dispergierenden Medien stellt sich nämlich das Strah- 
lungsgleichgewicht derart her, dass bezüglich jeder einzelnen Wellen- 
länge die Konzentrationen der Strahlung sich umgekehrt wie die Kuben 
der betrefienden Fortpflanzungsgeschwindigkeiten verhalten. 

Es ist dieses eine ganz ähnliche Beziehung, wie sie zwischen den 
Verteilungskoö@ffizienten der einzelnen Glieder eines chemischen Gleich- 
gewichtes in zwei Medien und den Gleichgewichtskonstanten in den 
beiden Medien besteht: Sind die Verteilungsko6ftizienten gegeben, so ist 
auch das Verhältnis der Gleichgewichtskonstanten bestimmt. 

Der wesentlichste (und vielleicht einzige) Unterschied besteht darin, 
dass wir die Wellenlängen als stetig veränderlich, die chemischen Eigen- 
schaften der Glieder einer chemischen Reaktion dagegen als sprungweise 
veränderlich ansehen müssen. Dementsprechend tritt auch beim Strah- 


*) Anwendung der Dynamik. Autorisierte Übersetzung $. 199, 284 u. a. 
2) Loc. eit. 
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ungsgleichgewicht an Stelle des Verhältnisses zweier Konstanten eine 
\bhängigkeit zwischen zwei Funktionen auf. 

üs geht aus diesen Überlegungen hervor, dass die Formel auf 
S. 674 ihre volle Gültigkeit behält, so fern wir unter (.l die Konzen- 
tration der gesamten strahlenden Energie verstehen. Nur die Beziehung 
——n® verliert ihre unmittelbare Anwendbarkeit. Man muss nämlich 
unter n jetzt den richtig genommenen Mittelwert aller Brechungsexpo- 
ıenten verstehen. 


Einer Bemerkung mag hier Raum gestattet werden. In der Stöchio- 
netrie des Brechungsvermögens spielt bekanntlich die Frage eine grosse 
Rolle, in welcher Weise der Einfluss der Wellenlängen zu berücksichtigen 


st. Es ist nicht undenkbar, dass die eigentlichen vergleichbaren Grössen 
die Konzentrationen der gesamten Strahlung, d. h. die Lösefähigkeiten 
für strahlende Energie en bloc sind. 

Der Einfluss der Absorption kann durch folgende, mehr qualitative 
Betrachtungen in grossen Zügen verstanden werden. 

Unter den speziellen Bedingungen, bei denen die Versuche ausge- 
führt wurden, lag, wie schon erwähnt, kein wirkliches, sondern nur ein 
stationäres Gleichgewicht vor. Der Einfluss der diffusen Absorption 
wird sich in erster Linie dadurch geltend machen, dass die tiefer liegen- 
den Schichten zunehmend geringere Strahlungskonzentration aufweisen 
gegenüber den direkt exponierten. Wie aber aus der Beschreibung der 
Versuche hervorgeht, kamen bei ihnen nur die photochemischen Reak- 
tionen in Frage, die sich in der vordersten Schicht abspielten, wo also 
die Absorption äusserst gering war. Unter diesen Umständen kann der 
Einfluss derselben vernachlässigt werden. Mit zunehmender Schichttiefe 
wird sich eine stetig abnehmende Strahlungskonzentration einstellen; es 
wird mit anderen Worten von vorn nach hinten ein Konzentrations- 
gefälle der Strahlung sich ausbilden. Stellt man sich nun vor, dass 
sich im stationären Zustande an jeder Schicht für sich entsprechend der 
Lichtstärke das zugehörige chemische Gleichgewicht einstellt, so muss 
entsprechend dem Lichtgefälle sich ein „chemisches“ Gefälle ausbilden. 
Die Stoffe mit grösserem / bewegen sich also scheinbar nach Orten der 
grössten Lichtstärke !). 

Ganz analoge Erscheinungen sind in ungleichförmigen elektromag- 
netischen Feldern bekannt. Stoffe mit grösseren Magnetisierungs-, resp. 
Dielektrizitätskonstanten haben das Bestreben, sich nach Orten der 
grössten Felddichte zu begeben. Ich vermute, dass ähnliche Beziehungen 


1) Scholl, loe. eit. 
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für alle inhomogenen Felder gelten werden: Stets werden die Körper 
mit der grössten „Lösefähigkeit“ nach den Orten mit grösserer Energie- 
dichte sich hinbewegen. (Ein derartiges Verhalten steht meines Erach- 
tens im Einklange mit dem Prinzip der Zunahme der Entropie.) In 
einem inhomogenen, wässerigen Jodfeld — etwa dadurch erzeugt, dass 
man in einem oben offenen wassergefüllten Rohr festes Jod am Boden 
hat, während die Mündung von reinem Wasser umspült wird — müsste 
ein Benzoltropfen die Tendenz haben, sich in der Richtung der zu- 
nehmenden Konzentration, also nach dem Jod hin, zu bewegen. Ebenso 
wird wahrscheinlich in einem inhomogenen Wärmefeld ein Körper mit 
grösserer spezifischer Wärme (wohl richtiger: grösserer spezifischer En- 
tropie) nach den heisseren Stellen hin einen Antrieb erfahren. 

Soviel über die diffuse Absorption. Was die selektive Absorption 
betrifft, so muss berücksichtigt werden, dass ihre Wirkung darin be- 
steht, dass die Strahlungskonzentration gerade der absorbierten Farbe 
sehr klein ist. Infolgedessen wird auch der Unterschied der Strahlungs- 
konzentration vor und nach der Reaktion gerade für diese Wellenlängen 
einen besonders hohen Wert haben. Der verschwindende Stoff wird mit 
anderen Worten am empfindlichsten sein für die Farbe, welche bei ihm 
nur in geringer Konzentration vorkommen kann, mit anderen Worten: 
die er absorbiert. Diese Überlegungen gelten übrigens nur für das 
stationäre Gleichgewicht. Beim wirklichen Gleichgewicht, wo auch der 
durchstrahlte Körper selbst die Temperatur hat, welche der Strahlungs- 
konzentration entspricht, hat meines Erachtens diese Überlegung keine 
Gültigkeit, da der Körper dann diese Farbe vorzugsweise emittiert. Je 
höher also die Temperatur des lichtempfindlichen Stoffes ist, je mehr 
sie sich der Temperatur nähert, welche der Strahlungskonzentration 
entspricht, um so breiter und verwaschener wird wahrscheinlich das 
photochemische Absorptionsband werden. 

Es mögen vorläufig diese flüchtigen Andeutungen genügen. Es 
lassen sich noch manche weitere Beziehungen vermuten, auf die an 
dieser Stelle aber nur kurz hingewiesen werden soll. Es liesse sich 
rahrscheinlich die Analogie des Vorganges der Ausbreitung der Strah- 
lung bis zur Gleichgewichtskonzentration, mit der Ausbreitung eines 
Stoffes bis zur konstanten Sättigungskonzentration, auch auf die Aus- 
breitung der Wärme, der Elektrizität und des Magnetismus ausdehnen. 
Vermutlich liessen sich ferner — nach dem Prinzip des beweglichen 
Gleichgewichtes (ein im Gleichgewicht befindliches System folgt wider- 


strebend einem Zwange) — Beziehungen zwischen verschiedenen Koeffi- 
zienten aufünden. So z. B. zwischen dem Absorptionskoeffizienten der 


2 an See era en. 
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strahlenden Energie und dem Temperaturkoöffizienten des Brechungs- 
exponenten. Ich glaube ferner, dass die starke Anderung des Brechungs- 
exponenten innerhalb des Absorptionsbandes!) in kausaler Beziehung 
zur leichten Transformierbarkeit gerade dieser Wellenlängen steht. 

Ob man auf Grund der mitgeteilten Überlegungen die beiden Fak- 
toren der strablenden Energie angeben können wird, bedari noch der 
näheren Untersuchung; mir ist diese Zerlegung eindeutig nicht gelungen. 
Ob eine solche eindeutige Zerlegung überhaupt möglich ist, ob sie nicht 
vielmehr von der speziellen Art abhängt, wie die betreffende Energie 
einem Gebilde zu- oder abgeführt wird, ist meines Erachtens eine noch 
nicht definitiv entschiedene Frage. Bei der strahlenden Energie spielt 
in jedem Falle die „Temperatur der Strahlung“, oder irgend eine Funk- 
tion derselben, die Rolle des Intensitätsfaktors. Mir scheint, dass bei 
der Verwandlung der strahlenden Energie in Wärmeenergie die „Tem- 
peratur“ und „Entropie*“ der Strahlung?) den Intensitäts-, resp. Kapazi- 
tätsfaktor repräsentiert, während für die Verwandlung der strahlenden 
Energie in chemische die vierte Potenz der Strahlungstemperatur den 
Intensitätsfaktor darstellt, während die Kapazität durch den Ausdruck 


; In? u and 

vVl—= | ] x Welchulurgewicht! in Worten: die äquivalente, resp. mole- 
8 J 

kulare Strahlungskapazität — repräsentiert wird. 


Auf einen Punkt möchte ich noch aufmerksam machen. Es scheint, 
dass auch bei allen nicht umkehrbaren photochemischen Vorgängen, 
wo Licht also im wesentlichen nur beschleunigend wirkt, diese Be- 
schleunigung auf einer Erhöhung des chemischen Potentials der ver- 
schwindenden Stoffe beruht. Es werden demnach die Gleichgewichte, 
die sich nach Ablauf derartiger photochemischer Reaktionen schliesslich 
einstellen, wahrscheinlich ihrerseits stets umkehrbar lichtempfindlich 
sein, d. h. durch Belichten verschoben werden. Einige vorläufige Ver- 
suche sprechen zu Gunsten dieser Vermutung. 

Die im vorstehenden gegebene Theorie der Verwandlung strahlen- 
der Energie in chemische kann selbstverständlich nur als ein erster 
Versuch, in dieses Gebiet einzudringen, betrachtet werden. Ich fasse 
sie nur als eine „Arbeitstheorie“ auf, die ich mir zu machen genötigt 
war, um Einblick in die experimentellen Thatsachen zu gewinnen. 


ı, Drude, Physik des Äthers S. 525. 
2) Wien, loc. eit. 
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Fassen wir die Resultate dieser Arbeit zusammen: 

1. Eine Theorie der umkehrbaren photochemischen Vorgänge lässt 
sich auf Grund der geometrischen Optik, des Stefanschen Gesetzes und 
der Energetik aufbauen. 

2. Die Theorie führt zum Resultat, dass die hinreichende und not- 
wendige Bedingung für die Lichtempfindlichkeit eines chemischen Gleich- 


d 
Lösevermögen für strahlende Energie, a den Brechungsexponent, V das 
Molekularvolum, M das Molekulargewicht, d das spezifische (Gewicht, 
« — den Molekularko£ffizienten in der chemischen Gleichung bedeuten). 

3. Ein im Dunkeln bestehendes Gleichgewicht wird durch Belich- 
ten zu Gunsten der Seite mit grösserem Fa V (l— 1) verschoben. 

4. Die Änderung des Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten 
(Affinität) einer Reaktion soll nach der Theorie proportional der Licht- 
stärke seın. 


a 
. RE . y ın 
gewichtes die ist, dass &(l— 1)V « oder > «eMz0 (wo l das 


5. Die Versuche bestätigen die Theorie nicht: die Anderung der 
„Affinität“ der Reaktion ist nicht proportional der Lichtstärke, aber 
auch nicht dem Logarithmus der Lichtstärke (Luggin). 

An Nebenresultaten, die in keinem unmittelbaren Zusammenhang 
mit dem Hauptproblem der Arbeit stehen, ergaben sich folgende: 

Il. Die Existenz der Verbindungen Ag, Br und Ag,Cl ist im hohen 
(srade wahrscheinlich, dagegen sehr unwahrscheinlich von Verbindungen 
Ag, X, Ag,X,, sowie von festen Lösungen zwischen Ag,X und AgX. 

2. Sowohl das latente, wie das sichtbare Bild, welche durch Be- 
lichten von Chlor- und Bromsilber bei Abwesenheit organischer Sub- 
stanzen auftreten, bestehen wahrscheinlich aus Ag, Cl und Ag,Br. 

3. Die Oxydationspotentiale für den Übergang der verschiedenen 
ÖOxydationsstufen eines Stoffes ineinander stehen in einem bestimmten 
Verhältnis. 

Alle diese Resultate haben keineswegs das Gewicht definitiv und 
allseitig festgelegter Wahrheiten. Sie müssen vielmehr als feste Punkte 
beim weiteren Hineindringen in dieses Gebiet aufgefasst werden. Der 
Hauptinhalt dieser Arbeit besteht eigentlich nur in der praktischen und 
theoretischen Präzisierung des Problems, sowie in der Angabe der 
Untersuchungsmethoden, welche zum Ziele führen müssen. 


Leipzig, Juli 1899. 


Ueber die 
thermokinetischen Eigenschaften der Lösungen. 


Von 


Ladislaus Natanson!). 


In einer früheren, der Akademie am 7. März und 25. April 1898 
vorgelegten Abhandlung?) wurde die Theorie der thermokinetischen Er- 
scheinungen in einem System behandelt, welches aus homogenen, mit- 
einander nicht mischbaren, dagegen frei ineinander umwandelbaren 
Körpern besteht. Im Folgenden beabsichtigen wir jene Untersuchung 
auf den Fall auszudehnen, dass sich unter den Bestandteilen des Sys- 
tems eine Lösung befindet. 


$ 1. Unseren Betrachtungen legen wir ebenso wie früher das all- 
gemeine „thermokinetische“ Prinzip zu Grunde; dasselbe ist in der vor- 

liegenden Zeitschr., 21, 193 (1896), 24. 302 (1897), 26. 285 (1898) 

besprochen worden. Um Wiederholungen zu vermeiden, soll diejenige 
Gestalt, in welcher das Prinzip am letztgenannten Orte vorgetragen ist, 
hier ohne Änderung beibehalten werden. Unsere Aufgabe soll es nun 
sein, die im Ausdrucke des thermokinetischen Satzes befindlichen, un- 
endlich kleinen Grössen zu berechnen. 


$ 2. Wir wollen mit »& das von der Lösung eingenommene Volu- 
men bezeichnen; dzedydz soll ein aus demselben herausgegriffenes Ele- 
ment, s die dasselbe von der Aussenwelt abgrenzende Oberfläche be- 
deuten. Der Einfachheit halber werden wir voraussetzen, dass die Lö- 
sung in einem (Gemenge von nur zwei Substanzen bestehe; sämtliche 
(rrössen, welche sich auf diese Komponenten beziehen, werden wir mit 
den Indizes „l“ und „2“ behaften. Die partiellen Dichtigkeiten z. B. 
sollen, am Orte (z, %, 2), eg, und _, heissen; somit sind dzdydzo, und 
dxdydzo, die Massen der Komponenten, welche in dx dydz enthalten 


') Vorgelegt in den Sitzungen der math,-naturw. Klasse der Krakauer Aka- 
demie am 4. Juli 1898 und 10. Juli 1899. Übersetzt aus dem polnischen aus 

„Rozprawy Wydz. M. P. Akad. Um. w Krakowie“ 35. 1 
% Diese Zeitschr. 26, 285 (1898). 
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sind, während unter g die Summe 0, +0, (d. h. die thatsächliche Dich- 
tigkeit der Lösung am betrachteten Orte) verstanden werden soll. 

Den zweiten Bestandteil des Systems soll ein „reiner“ oder homo- 
gener Körper bilden; derselbe soll das Volumen 2 einnehmen, dessen 
Element wir mit dXdYdZ, und dessen äussere Oberfläche wir mit S 
bezeichnen. Zwischen @ und 2 denken wir uns eine Trennungsfläche, 
welche wir X’ nennen; ds, dS, d& sind dann Elemente der Flächen s, 
S, &. Die Dichte des „reinen“ Körpers, am Orte (X, Y, Z), soll gleich 
P sein. Über das Wesen dieses Körpers sind drei Annahmen möglich. 
Erstens kann er mit der in der Lösung enthaltenen Substanz „1“ iden- 
tisch sein; dies ist der Fall, wenn z. B. ein System, neben der wässe- 
rigen Lösung einer beliebigen Substanz „2“, noch Eis, oder Wasser- 
dampf, oder tropfbar flüssiges Wasser enthält. Zweitens kann der 
„reine* Körper mit der Substanz „2“ identisch sein; so z. B, wenn 
neben einer Lösung von „2“ in einem beliebigen Lösungsmittel „1“, 
noch jener gelöste Körper (in beliebiger Form) zugegen ist. Endlich 
kann der „reine* Körper eine fremde Substanz, etwa „3“ sein, welche 
sowohl von der Substanz „l* als von der Substanz „2“ wesentlich ver- 
schieden ist. Einstweilen wollen wir es vermeiden, irgend eine unter 
diesen Annahmen der Betrachtung zu Grunde zu legen; wir versuchen, 
unseren Rechnungen in diesen sämtlichen Fällen Gültigkeit zu ver- 
schaffen. 

Mit dx,, dy,, dz, sollen, wie früher, die Komponenten derjenigen 
virtuellen Verschiebungen bezeichnet werden, welche die Elementar- 
massen der Substanz „I“ in der Lösung durch die Wirkung von Druck- 
kräften und dergl., durch eigene Trägkeit, kurz aus mechanischen 
Ursachen annehmen können; ebensolche Komponenten für die Elemen- 
tarmassen der zweiten Substanz in der Lösung, sowie für die Elemen- 
tarmassen des „reinen“ Körpers, sollen dx,, dy,, d2,, 6X, dY, dZ ge- 
nannt werden. Dagegen sollen Dax,, Dy,, Dz,, Dx,, Dy,. Dz,, DX, 
DY, DZ diejenigen Verschiebungskomponenten bedeuten, welche von 
einer möglichen Umwandlung der Substanz „l“ oder „2“ in der Lö- 
sung in den „reinen“ Körper, oder von der entgegengesetzten Um- 
wandlung, berrühren können; derartige Änderungen im System werden 
wir kurz als „chemische“ bezeichnen. 


r 


$3. Sind u,, 9%, %;, Uys dgs Wy, U, V, W die Geschwindigkeits- 
komponenten der Elementarmassen der ersten und der zweiten Substanz 
in der Lösung, sowie des „reinen“ Körpers, an den Stellen (z, %, z) und 
(X, Y, Z), so bedeutet: 


i 


ha 


Über die thermokinetischen Eigenschaften der Lösungen. 


\[JJ rdyde fo, (u,® a :+w°)-+0o,(u?+v,°?+ wy?)} 
+ [JJAXaYazPıU +V°+ W®) (1) 


die kinetische Energie des Systems. Durch die Wirkung „mechanischer“ 
Ursachen ändert sich dieselbe um den Betrag 


/IJax dydz to, (u,du, + v,dv, + w,dw,) + 03(u,Öu, + v,0v,+ w,dw, )\ 
2 + /[faXayazp(UoU+VoV + WoW) (2) 


Auch jetzt werden wir voraussetzen, dass im System überall ein Ge- 
schwindigkeitspotential existiere; d. b. wir nehmen die Gleichungen als 
erfüllt an: 

99, Wo dp1 . \ Ip, i 


% = e — — WW. == 
e dx Be d2 ' 


Op... ud Fu Op . 
dr er "7 1 d2 " 
8 5. _dO dB 
»X ’ a 4 2 we 


wo $,, 9, und P ausser den Koordinaten noch die Zeit explicite ent- 
halten können. Man setze: 


un u 


Um 


| 9, 1 2 „2 2)» 3 
2 + ku ru rm"); (9) 


Op | 6 : 
rc Ay + +4’+w,°); (4) 


9» \ . n 
0, + (02424 We), (8) 


Der Grösse (2) kann folgende Gestalt gegeben werden, wenn man die- 
jenigen Glieder unterdrückt, die sich als totale Differentialquotienten 
nach der Zeit darstellen lassen: 


de 
or N aa) 


Sf} dxdydzle, Fe 4, +75 


0} 


0257 


(de 5, 2 06, \l 
+0, | ._ dx, + y öy, + Fr de )| 


Fu oE 


- [f axavazp 6X +2, 07+ 27,82); 


daraus ergiebt sich ferner: 
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i I) [dxdydz(e,dg, + &00,) 


A 


; | yi . 0 1 dp, 
| JJ da dydz ee \ eye dx, + dy öy, + I 02, )+ 


rl ds {o,e, (ldx, + möy, + ndz,) + 0,8 (ldx, + mdy, + ndz,)} 


(fax lo, &; (Ida, + mody, +ndz,)+ 08 (ldr, + möy, + ndz,)) 


— [[fAXaYaZEo P 


ee RB 
+/JJ dXdYdZE 3X X+,ydY4 322) 


+ /JdSPE(LOX + MOY-+ NdZ) + | [AFPE(LSX + MOY+ N6Z) (7) 

Um die gesamte Änderung der kinetischen Energie zu berechnen, 
müssen wir zu (7) noch diejenige Variation hinzufügen, welche aus der even- 
tuellen „chemischen“ Umwandlung im System entspringen kann, nämlich: 


[Jas (o,e, (ID, +mDy, + nDz,)+ 08% UDx,+mDy,+nDz,)} 


/ [ d2 (o,e, (IDx,+mDy,+nDz,)+ 036 (l.Dx,+ mDy,+nDz,)} 


Jr 
\ 


+ [[aSPE(LDX+ MDY+NDZ)+/ [d4£PE\LDX-+MDY+NDZ,. (8) 


S 2 


$ 4. Wir bezeichnen mit f die freie Energie der Masseneinheit der 
Lösung, am Orte (z, %, 2); mit F bezeichnen wir die freie Energie der 
Masseneinheit des reinen Körpers am Orte (X, Y, Z) Mit Herrn 
Duhem!) nehmen wir an, dass sich die freie Energie f als eine Funktion 
der (überall gleichförmigen) Temperatur 9, sowie der beiden Dichten 
9), Q, am betreffenden Orte darstellen lässt; während F von der Tem- 
peratur und der Dichte P abhängen soll. Somit ist: 


[ffaxdy dzof(9,0,,0) + [ff axaYaz PF«(9,P) (1) 
Jl. SI. 

die gesamte freie Energie des Systems. Um deren virtuelle Änderung 
zu berechnen, wollen wir (unsere gewöhnliche Betrachtungsweise ver- 


!) Travaux et M&moires des Facultes de Lille 3, Nr. 11, Seite 19 (1893). 
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lassend) uns unveränderliche Volumenelemente dzdydz, dXdYdZ 
denken, deren Inhalt an freier Energie wir untersuchen. Für die durch 
mechanische Wirkungen hervorgerufene virtuelle Änderung der freien 
Energie der Lösung ergiebt sich: 
|def (99102, d0,0Y, , d9102: | 

\ a Ta 
\ de, du dy 02: 


dof /d0,0%2, , d0,0y, , d0,02,\| 
B 00, 0x + 0777 # 


[Jas lo, f(ldx, + möy, + ndz,) + o,f(ldx, + möy, + ndz,)} 


Kon [ff dx dydz 


— [fazt o,f(ldx, +mdy, +ndz,) + o,f(lda, + möy, + ndz, )}- (2) 

Wird hier die entsprechende Variation für den „reinen“ Körper, sowie 
die „chemische“ Anderung der freien Energie hinzugefügt, so folgt: 
kids /dof 

- [[faxayas(IF 99 

u“; 4 9, 


sn [[fazayaz ya ee da 


dof (Ds 5, 
90, dw 


; JJas fo, f(ldx, + möy, + ndz,) + o,f(ldz, + mdy, + nd2,)} 


Zi [Jar fo,flldz, + mdy, + ndz) + ogf(ldx, + mdy; + ndz,)} 


+ [[faxaraz',, sp 


DPF/AP ap 
er [ i 
JIJAX tayaz', , era 074222) 


— [[aSPF(LOX + MY -+ N0Z)— [[AZPF(LOX+ M6Y+ N6Z) 
Ss 5 


- [fas (fl! Dz, +mDy, +nDz) + o,f(!Dx,+mDy, + nDz,)} 


— [fax {af(!Dz, +mDy, +nDz,) + 0f(lDx,+mDy-+nDz,)} 
-[[ASPF(LDX+ MDY+ND2) 


= [f dEPF(LDX+MDY-+ NDZ,. (3) 
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Dieser Ausdruck stellt die vollständige Grösse der Variation der 
freien Energie vor. 


$ 5. Die durch den äusseren Druck während der virtuellen Ände- 
rung verrichtete Arbeit berechnen wir auf folgende Weise. Es seien 
Pr, ?, und p, die in der Richtung der Koordinatenaxen genommenen 
Komponenten desjenigen Druckes, welcher (an dem vom Elemente ds 
eingenommenen Orte) gegen die dieses Element ds unmittelbar be- 
rührende Elementarmasse der ersten Substanz der Lösung von aussen 
her ausgeübt wird. Ebenso mögen p,”, p,’ und p.” die Komponenten 
des Druckes bedeuten, welcher auf die zweite Substanz der Lösung am 
selben Orte einwirken soll. Jede dieser Komponenten für sich zu be- 
stimmen, sind wir einstweilen nicht im stande; unmittelbar sind uns 
deren Summen gegeben, welche wir folgenderweise bezeichnen: 
B=Pp+p; Mm +tm; PM=Pp+Pmi; (l) 
dann sind ?,, ?, und p, die Komponenten des am betreffenden Punkte 
der Oberfläche thatsächlich wirksamen Druckes. Wir wollen mit IZ,, 
II, und II, die Komponenten des Druckes bezeichnen, welcher gegen die 
vom Elemente dS der Oberfläche S begrenzte Elementarmasse des 
„reinen“ Körpers ausgeübt wird. Dann ist die virtuelle Arbeit der 
äusseren Druckkräfte gleich: 


Sf ds ip. (62, + Dx,) + p, (6y, + Dyı) +, (62, + Da,)} 

+ / Jas ip.’ 6, + Dx,)+ pP,’ (dy + Dy,) +.’ (6, + Da,)) 

+ /[ as (n,(6X + DX) + U,(6Y+ DY) + 11,(Z+ DZ). (2) 
Wir nehmen an, dass ausser den Druckkräften noch Fernekräfte 


am System thätig sind, welche in jedem Massenelemente wirken, nach 
der Art der Gravitation. Es seien: 


hI73 (17) 017 
— dxdydzo, = ‚„ —dedydzo, “ ‚ — dxdydzg, = 
m i dm, dp, 
— dxdydzo, a dx dy dzo; u dxzdydze, r 
a ap ap pP 

— dXdYdZP__, — dXaYaz — dXdYdz 
( dYdZP_ x AXdYdZP dXdYdZP 


die in der Richtung der Koordinatenaxen genommenen Komponenten der 
Fernekräfte, welche auf die im Volumenelemente dzdydz enthaltenen 


Ele 
auf 
ein 
DR 

der 
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Elementarmassen der ersten und der zweiten Substanz der Lösung, bezw. 
auf die in dXdYdZ enthaltene Elementarmasse des „reinen“ Körpers, 
einwirken; d. h. wir nehmen an, dass diese Kräfte von Potentialen ®,, 
vo, und # abgeleitet werden können. Die Arbeit der Fernekräfte bei 
der virtuellen Änderung ist somit: 


7 WIKE dydz (w, do, + w3 Je, ) 


2 die = 
-[jarayaz|, GE : tg +, d)+ 


in} 


h) do 
(er + ea + 1 6) 


== /Jas fo, vw, (Ida, + möy, + ndz,)+ au a + mdy, + ndz2,)} 


+ [Jdz {e,w, (ld, + möy,+ndz,) + 0, W, (ld, + möy, + ndz,)} 
= [Ifaxa Yazwop 


(22 oP 


+ /JJaXdYaze( 6X +5y0 y+? = 6Z) 


- [JasP#(LOX+M6Y+N6Z) + [JazPPLoX + MöY+ NZ) 
/Vüs lo, w (!Dz,+mDy,+nDz)-+ 0w,(!Dx,+mDy,-+nDz,))} 
2 f dX{o,w (Da, +mDy,+nDz,)+ ev, (1IDz,+mDy,+nDz,\} 

+ [fASPP(LDX+MDY-+NDZ) 
+ [fAaxPP(LDX+MDY-+NDZ,. (3) 
$ 6. Wir stellen uns nun die Aufgabe, die Dissipationswärme zu 
berechnen. Zunächst nehmen wir an, sämtliche Körper unseres Systems 
seien frei von innerer Reibung; in einer früheren Abhandlung!) haben 
wir uns mit den Folgerungen beschäftigt, welche sich bei derartigen 
Problemen aus der Annahme innerer Reibung ergeben. Von der Be- 


trachtung etwaiger, an der Trennungsfläche F' wirkender Reibungskräfte 
dürfen wir ebenfalls absehen, indem wir voraussetzen, dass, längs dieser 


', Diese Zeitschr. 26, 296 ff. (1898). 
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Trennungstfläche, eine Gleitung eines Bestandteiles des Systems in Be- 
zug auf irgend einen anderen niemals stattfindet. Aus diesen Annahmen 
folgt, dass der einzige (dann noch mögliche) nicht umkehrbare Vorgang 
im System in der gegenseitigen Diffusion der Komponenten der Lö- 
sung besteht. Indem wir uns auf früher!) angestellte Rechnungen berufen, 
dürfen wir behaupten, dass die Wärmemenge, welche von der Lösung 
aufgenommen wird, wenn bei der „mechanischen“ virtuellen Änderung 
die Temperatur sich nicht ändern soll, durch den Ausdruck: 

[| [drdydzAg,o, (de u )dn + (a —v)dy, + (w, — w,)d2) 


! SI drdydz A 0,0, (u, — 1u,)0a, + (.—v, )OY, -(w, — w,) d2,} (1 


dargestellt werden kann; darin bedeutet A eine dem Koöffizienten deı 
gegenseitigen Diffusion naheverwandte Grösse?). Wir setzen: 


Ör OT, 
Ao, (u, — u) = Bi Ao, (u, —u,) = =» (2) 
v2 3 ı dr BEN] 3 dt ( 
ör Ör 
4o, (%, —v,) = I. Ao, (vw, —v == & 3) 
v2 2 1 dy ’ O,\ 1 *) dy ’ ( 
ör ör 
, ni Br, (.n % en 2 
Ag, (w—w,) = I; 4o, (w, —w,) = Er (4) 


Mit Rücksicht darauf findet man für die gesamte Dissipationswärme 
bei der virtuellen Anderung folgendes: 


[fax dy dz (T, do, + T, do, 
[nj 


| /d0, v0, 


ww) R) do 
j /JJ dzdydz \ uly, dr, + dy öy, + Ö2, Kr 
5 [as 017, (dx, + moöy, ın 2, )+ 0 r, (ldx, + m Öy, + nd, )} 
i /fa = (oT, (ld, + möy, +ndz,) + er, (ld, +mdy, + ndz,)) 
r [fas 0,7, (Da, +mDy, +nDz,)+g37,(!Dx,+mDy,. +nDaz,)) 


[Jazteır, (Da, +mDy,+nDz,)+e,r,(1Dz,+mDy.+nDz,)}. 


x 


') Diese Zeitschr. 21, 204 (1896). 
?) Diese Zeitschr. 21, 213 (1896). 
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$ T. Die Verschiebungskomponenten 

62, Oy,, 04; ÖXg, Öya, O2; X, 0Y, dZ 
sind gewissen Bedingungen unterworfen. Bei der „mechanischen“ vir- 
tuellen Änderung (für welche jene Verschiebungskomponenten gelten), 
muss die Masse eines jeden unter den Elementen 

dxdydzo,, dxdydzg,, dXdYdZP 
sowohl der die Lösung bildenden Substanzen, als des „reinen“ Körpers, 
unverändert bleiben. Um dieser Bedingung Rechnung zu tragen, wollen 


wir in das Integral der thermokinetischen Fundamentalgleichung die 
folgenden Glieder einführen: 


[ffaxdydz(k, de, + k,de,) 
u" 


Br 00, k 00, k 
(ff azayaz \} ur ge ne ats 1 gg ‚+ 
un, | 

. 


[aste, k, (16x +mdy, +ndz,)- 0,k, Le + möy, +ndz,) 
T 10 m (02, 1 1 „fig 2 


k d 
+ y+ 


} dAX{o,k, (lör, +möy, +ndz) + gsk(lda, +möy + ndz,)} 
i + [[fAxaYazRop 


ee. »PK dPK „| 
2 3X oX-+ »Y oY+ 3Z et 
— [[dSPK(LöX-+ M6Y+ N6Z) 


S 


— [[AEPK(LOX-+ M6Y+ NZ). (2) 


Mit k,, As, K sind hier Funktionen der Koordinaten und der Zeit be- 
zeichnet, welche überall im Raume » und 2, sowie an den Grenzflächen 
derselben kontinuierlich und endlich bleiben sollen. 

Auch die mit 

Dz,, Dy,, Da, Da;,, Dy.,, D:,, DX, DY, DZ 
bezeichneten Verschiebungskomponenten zweiter Art sind an gewisse 
Bedingungen gebunden, so zunächst an diejenige, welche sich aus dem 
(resetze der Erhaltung der Masse während „chemischer“ Vorgänge im 
System ergiebt. Dieselbe berücksichtigen wir, indem wir in dem Inte- 


grale der thermokinetischen Gleichung folgende Glieder hinzufügen: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX. 44 
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(Jdstaa(lDa+mDy+nDz)+g«e(Da»+mDy.+nDz,)) 
+ (dr (gs Da, +mDy+nDz)+ @a@l Da» +mDy+nDz2)) 
+ //dSPC(LDX-+- MDY+-NDZ) 

+ [[AFPC(LDX+MDY+NDZ;; (3) 

JY 

mit c,, € und Ü© bezeichnen wir Grössen, welche endliche und konti- 
nuierliche, sonst aber willkürliche explicite Funktionen der Zeit sein 
können, jedoch von den Koordinaten unabhängig sind. In Bezug auf 
dieselben sollen folgende Regeln gelten, welche als zu ihrer Definition 
gehörig betrachtet werden mögen: 1. wir haben ec, =( zu setzen, wenn 
der „reine* Körper mit der in der Lösung enthaltenen Substanz „1“ 
identisch ist; 2. wir nehmen &=( an, falls der „reine“ Körper mit 
der Substanz „2“ der Lösung wesentlich zusammenfällt; 3. bildet der 
„reine“ Körper eine fremde, sowohl von „1“ wie von „2“ verschiedene 
Substanz, so darf a priori zwischen c,, ec und € keine Beziehung an- 
genommen werden (vergl. $ 2). 


Wir wollen jetzt zu den übrigen Bedingungen übergehen, wel- 


UST 
n 


chen die virtuellen Verschiebungskomponenten zu genügen haben. Selbst- 
verständlich muss die Lösung in ihren sämtlichen Teilen homogen sein 
und bleiben; bei der virtuellen Änderung können die in der Lösung 
enthaltenen Substanzen '„l* und „2* sich nicht voneinander trennen, 
längs der Obeıflächen s und I dürfen sie daber nicht verschiedene, 
zu diesen Flächen normale Verschiebungskomponenten erhalten. Sind 
somit in jedem Punkte der Flächen s und & die Ausdrücke: 

(dx, + Da,) + m(dy, + Dy,)-+ n(dz, + Da) 

(dx, + Dax,) + m(dy, + Dy») + n(d2,;, + Dz,) 


einander gleich, so haben wir den Ausdruck zu bilden: 


/J dsi I(dx, + Dx,) — (dx, + Dx,)) 


5 


+ m|(dy, + Dy,)— (dy, + Dy,)) 
+ n[(d2, + Dz,)— (dz, + Dz,)]} 
+ [fazilıtoa, + Da,)— (dx + Da, )) 


x 


+ m['öy, + Dy)— (dys + Dy;)) 
+ n[(d2, + Da) — (6% + Dr, )]} 


J)> 


wo i eine an s und an X überall endliche und kontinuierliche, sonst 
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aber willkürliche Funktion der Koordinaten und der Zeit bezeichnet 
und führen denselben ein in das Integral der thermokinetischen Funda- 
mentalgleichung. 

Es bleibt noch übrig, eine letzte Bedingung zu formulieren, welche 
von den virtuellen Verschiebungskomponenten befriedigt werden muss. 
Wir haben oben die Oberfläche & als Grenze zwischen -Lösung und dem 
„reinen“ Körper angenommen. Auf dieser Oberfläche wollen wir zwei 
Punkte betrachten; der erste soll, als Massenpunkt, zu der Lösung, der 
zweite zum „reinen“ Körper gehören. Wird nun vorausgesetzt, dass 
diese Punkte vor dem Eintritte der virtuellen Änderung koinzidierten, 
so lässt sich zeigen, dass sie nach geschehener Variation ebenfalls zu- 
sammenfallen müssen. In der That, wenn dies nicht der Fall wäre, so 
könnte man von der relativen Bewegung des einen Punktes in Bezug 
auf den anderen reden und etwa drei Komponenten dieser Bewegung 
betrachten. In Bezug auf die zur Oberfläche normale Komponente der 
vorgestellten Bewegung behaupten wir, dass sie nicht existiert, da sonst 
bei der virtuellen Änderung zwischen der Lösung und dem „reinen“ 
Körper ein hohler Raum entstehen müsste; dies wollen wir für ausge- 
schlossen halten. Was ferner die tangentialen Komponenten der ange- 
nommenen Bewegung betrifit, so sehen wir ein, dass die Existenz der- 
selben mit einer längs der Oberfläche & stattfindenden Gleitung gleich- 
bedeutend wäre, folglich mit unseren Annahmen ebenfalls unverträglich 
ist. Somit ist bewiesen, dass die fingierte relative Bewegung überhaupt 
unmöglich ist. Bezeichnen wir mit &,, Bis Jıs @s, Be, Y» Funktionen 
der Koordinaten und der Zeit, welche an der Oberfläche & kontinuier- 
lich und endlich bleiben sollen, so können wir uns der eben aufgestellten 
Bedingung entledigen, indem wir in das Integral der Fundamentalglei- 
chung die folgenden Glieder aufnehmen: 


far lc, [(d2,+Da,)—(6X+ DX)]) +8, [(dyı + Dyı) — (#Y+DY)] 


+7,[(62, + Da) — (6Z+DZ)]+ a [(d0, + Da) —(6X+ DX)] 

+ 36% + Dy)—(WY+ DY))+7|(62+D2)—(6Z+ DZIN.2) 
Somit haben wir alle, die Variationen beschränkenden Bedingungen be- 
rücksichtigt und sind nun berechtigt, die in der Fundamentalgleichung 
auftretenden Verschiebungskomponenten als unabhängig untereinander 
zu behandeln. 


$ 9. Fasst man die angeführten Betrachtungen zusammen, so ent- 
steht eine Gleichung, aus welcher sich die folgenden Schlüsse ergeben. 


Überall im Raume ® muss gelten: erstens 
44* 


» c r 2 
692 L. Natanson 


of 
—_ lt, — er. v+r, + =0; 
do, 
of 
— 2 — a 1] Be, + ko =—=( 
E do» 1 2 


ferner sechs Gleichungen folgender Form: 


dof 003 003 kg 
(e&+ In + Im, — 7) 2 Fra 
Überall im Raume 2 bestehen die Gleichungen: 
D% 
ER _g4r=o 
ur. UP: BER 


(E+ = 0), 


sp +F)ax 7 3X 


==>Uu 


= U; 


(6a) 


sowie zwei weitere Gleichungen (6b) .und 6e), analoger Gestalt. An der 


Oberfläche s sind die Beziehungen: 


p. + a +oftom gr —gk)l+il 
Pr: + (&&+ 0 f+ 0 W — OT, — Q,k,)1 — il 
+ Ra teten an t+aa)l+il 
+ teten ernten )l—il 


sowie die ferneren, aus Symmetriegründen leicht zu gewinnenden, zu be- 


friedigen. 

füllen: 
T,+(PE+PF+PYP—-PKL= 
D,+(PE+PF+PP+POL= 


0; 
0, 


| 


O; (7a) 
0; (88) 
0; (9a) 
0, (108) 


An der Oberfläche $ sind ebenso die Beziehungen zu er- 


(118) 
(12a) 


sowie die ferneren Gleichungen, analoger Gestalt. Überall an der Tren- 


nungsfläche F' haben wir endlich: 


(01, + 0 f+ 0: dı — 9, Tı — Pı k, + i)l +, 


(e&+ f-+ 0% — OT, -— P: k, — il +% 


(PE+ PF+ PP —_ PK)L 


et teo/+e m ern tea tUl+a =0; 
&e+eftem ent —)l+m = 0; 

(PE+PF+-PYP-+-PC)L- a — a, = 0 
Aus (1) und (3), (2) und 


und fernere Gleichungen, analoger Gestalt. 
(4), (5) und (6) ergiebt sich sofort: 


k, = konst.; k, — konst.; 


a — 


ze 0; 


K = konst.; 


== U 


0; (13a) 


s (14a) 
(15a) 
(16a) 
(17a) 
(18a) 


(19) 


di 
M 


fo 


D 


Sı 
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die Werte dieser Konstanten wollen wir später zu ermitteln suchen. 
Mit Rücksicht auf (1) und (2) liefern die Gleichungen (38) und (4a) 
folgendes: 


} 


de, % /dof\ , dp, Ör, 
da dr \0p, ray, 9 dx 


pi 


= 0 u.8.W. (20a) 


0, - + 9 - 0% — 0, 0 u.sWw. 21a 
dr re 0. dw IX \ ) 


Aus (5) und (6a) ergiebt sich ebenso: 
‚VE d /BPF\ „DPF 
xt Paxlar)+tPrx 
Die Gleichungen (20), (21) und (22) sind mit den Bewegungsgleichungen'): 
du, d (def EN) 
Pı dt + Pi »x d9, ) + Pı %x 


06 | d ,dof m, Ör, 
(de) 
00; 


1 = (0 us.w. (22a) 


— 40,0, (u, u,) = 0 u.s.w. (23a) 


du, Ö (def Om, z 
Er + 0; en $.)+® £ — 40, 0 (u, — U,) O0 u.s.w. (24a) 


dU d /APF Pr 
Pe + Pax 3P )+ PSx ne Ken 
identisch; die Gleichungen, welche sich auf die Komponenten der Lö- 
sung beziehen, enthalten additive, aus dem Diffusionswiderstande ent- 
springende Glieder. Somit sind die Gleichungen: 


p —T, = konst.; (26) 
konst.; (27) 


— konst., (28) 


welche sich aus (1), (2), (5) und (19) ergeben, als Integrale der Bewe- 
gungsgleichungen anzusehen. 

Mit p’ und p” wollen wir jetzt die Partialdrucke bezeichnen, deren 
Komponenten wir oben unter P,', Pys Ps» Pr » Py » Ps verstanden 
haben. Dann folgt aus (7) und (8): 


pP +oa +tof+em gr —Qkh+i=0; (29) 
p- 02& + 0f-+ 0:% — 02T: — Ok, — i=0; (30) 
diese Gleichungen, mit (1) und (2) verglichen, zeigen, dass: 
t) Vergl. P. Duhem, Travaux et M&moires des Facultes de Lille 3, Nr. 11, 
Seite 98 (1893). 
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N) 
pP —oo vn +i=0; (31) 
ur 
2» — es! — i=(. (32) 
Der totale äussere Druck p ist daher durch die Gleichung: 
na / .df df\ - 
— == 0\ - 0, 33 
p=ry+r=ol\e 5 +0: 3, (33) 
bestimmt"). In ähnlicher Weise ergiebt sich aus (9) und (10): 
pr +oa+tof+te m on tea +i=0; (34) 
+ 02€ + of-+ O2 7 — 0%+ 056) —i=(0; (35) 
daher folgt aus (29) und (30): 
Bmoa, Im (36) 
Ganz ebenso gewinnt man aus (11) und (12) die Beziehungen: 
DT-+PE+-PF+PP—PK=0; (37) 
IT-+-PE+-PF+-PP+PC=0, (38) 


wo ]/ den Druck bedeutet, dessen Komponenten wir mit I/, II, und II, 
oben bezeichneten. Der Gleichung (5) zufolge ist dann: 


oF 
I — P: . (39) 
und wir haben: 
—-—(. (40) 


Kehren wir zu den Gleichungen (1), (2) und (5) zurück, so ersehen 
wir aus (36) und (40), dass jetzt in (19), (26), (27) und (28) die Werte 
der Konstanten bekannt sind. Als Integrale der Bewegungsgleichungen 
erhalten wir: 


N) 
Ein ran (41) 
l dp, \ 

5 
2} of +9, —rn. +,=0; (42) 
; 00, ; z r 

BER - ; Q 
+ 3p + ?+C0=V0. (43) 


Andererseits schliessen wir aus (7), (8), (9), (10), (11) und (12), dass 
die mit p', p”, p und mit IT bezeichneten Druckkräfte gegen die Flächen- 
elemente, auf welche sie wirken, normal gerichtet sind. 


', Verel. P. Duhem, Travaux et M&moires des Facultes de Lille 8, Nr. 11, 
Seite 42 (1893). 
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Aus (13a)und (14a), sowie aus (7a) und (8a), lassen sich leicht die 
folgenden Gleichungen gewinnen: 
(4 +0@&+ of+ 919 + 0%. — Q1Tı — ET, — O,k, — Ok.) + 
+, +0=0; (44) 
(01 + Q2& + Ef+ 9191 + 02% — Q1Tı — Tr, — Ok — Qi) + 
+P: +P."=0. (45) 
Könnten wir also an der Oberfläche &' die dort wirksamen Druckkräfte 
ermitteln, so würden wir finden: nach der der Lösung zugewandten 
Seite: 2%, =P: +2: = +, usw; (468) 
nach der dem „reinen“ Körper zugewandten hätten wir: 

I,—= — (a, +) u.s.w., (47a) 
wie aus (11) und (15) hervorgeht. In jedem Punkte der Trennungs- 
fläche FE müssen somit die Gleichungen gelten: 

I, =—(p/+p:”) us. w., (48a) 
wie übrigens leicht vorauszusehen war. Zu demselben Schlusse würden 
wir aus den Gleichungen (16), (17) und (18) ausgehend gelangen. 


$ 10. Die Substanz „I“ der Lösung wollen wir jetzt als „Lösungs- 
mittel“ bezeichnen, während wir unter „gelöster Substanz“ die übrige 

Komponente „2“ verstehen. Wir setzen: 
C= ec. (1) 


Aus den Gleichungen (41) und (43) des vorangehenden Paragraphen, 


welche, wie gesagt, Integrale der Bewegungsgleichungen sind, ergiebt 
sich dann die Beziehung: 


; Ö dof 

B— e-+ — y- + ’— v+-T=0; (2) 
hierin sind die Gesetze der thermokinetischen Vorgänge enthalten, 
welche sich abspielen können, wenn sich eine Lösung in Gegenwart des 
entsprechenden reinen Lösungsmittels befindet. Zu dieser Art von Er- 
scheinungen gehört z. B. das Gefrieren und das Verdampfen von Lö- 
sungen, sowie das Verdünnen derselben. 

Zweitens wollen wir 

annehmen und dabei der Ausdrücke: „Lösungsmittel“ und „gelöste Sub- 
stanz“ in der angegebenen Bedeutung uns weiter bedienen. Aus den 
Gleichungen (42) und (43) des $ 9 ergiebt sich: 


Inf 
of + ?— wm +rn=(. (4) 
00» 


C=6 (3) 


696 L. Natanson 


Befindet sich eine „reine“ Substanz, welche mit der in der Lösung 
„gelösten“ identisch ist, in Gegenwart eben dieser Lösung, so werden 
sich thermokinetische Vorgänge abspielen können, deren Gesetze in der 
Gleichung (4) enthalten sind. 


$ 11. Wir wollen uns nun mit einer weiteren Aufgabe befassen, 
welche sich mit der soeben betrachteten in nahem Zusammenhange be- 
findet. Es soll, wie bisher, eine Lösung gegeben sein, welche zwei, mit 
‚l* und „2* zu bezeichnenden Substanzen enthält. Diese soll, durch 
eine „osmotische* oder halbdurchlässige Wand getrennt, mit einer 
„reinen“ Flüssigkeit in Berührung stehen, welche ihrerseits mit der 
einen oder der anderen in der Lösung enthaltenen Substanz überein- 
stimmen soll. Gestattet die osmotische Wand der Substanz „1“ freien 
Durchgang, während sie die Substanz „2“ vollständig zurückhält, so 
muss offenbar die „reine“ Flüssigkeit ihrem Wesen nach mit der Sub- 
stauz „l“ identisch sein; im entgegengesetzten Falle fällt sie mit der 
Substanz „2“ zusammen. 


s 12. In einem derartig definierten System beabsichtigen wir die 
Bewegung der einzelnen unendlich kleinen Massenelemente zu unter- 
suchen. Indem wir uns abermals auf das thermokinetische Prinzip be- 
gründen, beginnen wir mit der Berechnung der unendlich kleinen 
(zrössen, welche sich in der jenen Satz zum Ausdruck bringenden Glei- 
chung befinden. Sämtlichen früher eingeführten Symbolen und Bezeich- 
nungen soll ihre Bedeutung erhalten bleiben; X soll die osmotische 
Wand bezeichnen, welche wir als eine geometrische Fläche behandeln. 


$ 13. Wir beschränken uns abermals auf den Fall, dass überall im 
System ein Geschwindigkeitspotential existiert. Für die virtuelle Ände- 
rung der kinetischen Energie des Systems dürfen wir dann denjenigen 
Wert annehmen, welcher durch den Ausdruck (7) in $ 3 gegeben ist; 
dabei werden wieder die als totale Differentialquotienten nach der Zeit 
auftretenden Glieder ausser Acht gelassen. Bei der vorliegenden Auf- 
gabe werden nämlich die virtuellen Verschiebungen lediglich von den 
sogenannten „mechanischen“ Ursachen hervorgerufen, so dass wir zu 
dem obigen Ausdrucke (7) keine ferneren Glieder jetzt hinzuzufügen 
haben. Durch ähnliche Überlegungen findet sich leicht die Variation 
der freien Energie des Systems; sie berechnet sich in der in $ 4 an- 
gegebenen Weise, unter Fortlassung sämtlicher mit dem Symbol D be- 
hafteter Variationen. Die gesamte äussere Arbeit, welche während der 
Änderung am System verrichtet wird, ist durch die Ausdrücke (2) und 


3) 


pati 
tret 
dass 
sollı 
dıng 
sich 
wol 
um 
wol 
Flü 
sun 
der 
3 
nic! 
led 
ten 
Ko 


gle 
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3) in $ 5 bestimmt; die Grösse (5) endlich in $ 6 gestattet, die Dissi- 
pationswärme zu berechnen, wenn man die beiden dort zuletzt auf- 
tretenden Flächenintegrale unterdrückt. (Es versteht sich von selbst, 
dass sämtliche Bestandteile des Systems reibungslose Flüssigkeiten sein 
sollen.) Die virtuellen Verschiebungen sind auch jetzt gewissen Be- 
dingungen unterworfen, welche in ähnlicher Weise wie früher berück- 
sichtigt werden können. Die mit (2) in $ 7 bezeichneten Glieder 
wollen wir in das Integral der thermokinetischen Gleichung einführen, 
um dem Gesetze der Erhaltung der Masse Rechnung zu tragen; dabei 
wollen wir X=k, oder K=k, annehmen, je nachdem die „reine“ 
Flüssigkeit mit der ersten („1“) oder mit der zweiten („2“), in der Lö- 
sung enthaltenen Substanz übereinstimmt. Als fernere Beschränkung 
der Variationen ist zu beachten, dass bei den an den Oberflächen s und 
> möglichen Verschiebungen die beiden Bestandteile der Lösung sich 
nicht voneinander trennen dürfen; um uns dieser Bedingung zu ent- 
ledigen, bezeichnen wir mit i, ähnlich wie früher, eine an den genann- 
ten Oberflächen überall endliche und kontinuierliche Funktion der 
Koordinaten und der Zeit und führen in das Integral der Fündamental- 
sleichung folgenden Ausdruck ein: 


[f asi (16x, — 6a.) + m(dy, — öy.) + n(d2, — 62,)) 


fari da, — da.) + m(dy, — Öy.) + n(d2, — 62,)}. 
E27; \ ( 


Schliesslich ist noch eine Bedingung zu berücksichtigen; sie bezieht 
sich auf die an der Trennungsfläche F° möglichen Verschiebungs- 
komponenten. Um einen bestimmten Fall vor uns zu haben, nehmen 
wir an, die „reine“ Flüssigkeit sei ihrer Natur nach mit der Substanz 
„1“ in der Lösung identisch; nach dem Öbigen ist dann K=k, zu 
setzen. Auf der Trennungsfläche & wollen wir, wie früher, zwei Punkte 
betrachten: der erste soll ein Massenelement der „reinen“ Flüssigkeit, 
der zweite ein Massenelement der Substanz „l“ enthalten. Fielen 
nun jene zwei Punkte zusammen vor der virtuellen Änderung, so lässt 
sich zeigen (durch ähnliche Überlegungen, wie die in $ 8 angestellten), 
dass sie nach geschehener Variation ebenfalls zusammenfallen müssen. 
Dann sind also die Werte der Komponenten dx, dy, und dz, längs der 
Oberfläche F an diejenigen gebunden, welche IX, ÖY und dZ eben- 
daselbst haben, während die Werte von dx,, dy., d2, (insofern es sich 
wenigstens um die gegenwärtige Bedingung handelt) willkürlich bleiben. 
Im entgegengesetzten Falle, welchem die Annahme A=%k, entspricht, 
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werden dagegen dx,, dy,, dz, von der gegenwärtigen Bedingung un- 
berührt bleiben, während die an der Trennungsfläche & möglichen 
Verschiebungen d,, dy,, dz, mit den daselbst stattfindenden Ver- 
schiebungen dX, ÖY, dZ zusammenhängen. Beiden Fällen kann in 
folgender Weise entsprochen werden. Wir bezeichnen mit «&, Bi Yu & 
Bo f» A, B, T’ willkürliche, jedoch an der Fläche & endliche und kon- 
tinuierliche Funktionen der Koordinaten und der Zeit, welche den Be- 
dingungen: 


Ama, B=Bß, != 9, 
bezw. den Bedingungen: 
A=o, B=B,, !’=y7. 


genügen sollen, je nachdem K=k, oder K=k, angenommen wird. 
Dann bilden wir den Ausdruck: 


[fax 0X + Bd + Ya + dr + Bedye + 7202, 

. —(AdöX-+ BöY-+ T6Z)! 
und fügen denselben den im thermokinetischen Integral bereits befind- 
lichen Gliedern hinzu. 


s 14. Demgemäss gestaltet sich die thermokinetische Fundamental- 
gleichung jetzt folgendermassen: 
ti 
/ dt | — [ff dray dz(e,do, + e,60,) 


to 


la $ 1. ( “ 1 98 r dp, Sg) 
- I lcdydz je | dr hin dy, 3, 92) 
; (902 00, 


Hagen +, he Ye?) 
[[ as (ne(lda, +möyi +nda,) + 06,162, + möy, + ndz,)} 
[fax lo,e,(ldz, + mdy, + ndz,) + 96, (ld, + möy, + ndz2,)) 
— [[faxaYazEsPp 


EEE. ap 
5zdX+3y°1+ 322) 


+ [[ASPE(LOX+MOY-+1 HE dEPE(LEX+MdY+ NZ) 


+ [ff axayazE| 


ve 
 [ffarayazl ze! d,+ ,, de.) 
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Ö 0, 
+ [[Jaxayas 3er | 


> > 


def (de 99, a | 
ee "7% + ö2.)| 


+ [f ds (of(ldx, + möy, + ndz,) + g.f (ldx, + mdy, + nd2,)} 


4 [fax (of(lda) + möy, + ndz,) + @f(ldx, + my, + n62,)} 
je d»PF 


in ‚1 dXdYazZ Sp -öP 


oPF (dP op op 


+/ffaxaraz pp (gg Kt yyOYt 3 öZ) 


+ [fASPF(LöX+MOY-+N6Z) + [[AX PF(LIX+MSY+ NZ) 


NS 


+ [f as(p,öx + p,dn +9,02) + [[ ds (Pd, + P,'dy + p." 62.) 
+ /[dS(D,6X + D,6Y + I,6Z) 


PER /j [dx dydz(w,do; + w,de;) 
o 


+ [ff awayaz |wı(E a re öyi + 2 92) 


iv 


dp, zu 80, „,\l 
Air RT ur, de.) 


+ [as few. (16x, + möy, + nd2,) + 99.162; + möy, + nd2,), 
B= [fax 101% (ldx, + mdy, + ndz,) + 0 Ww,(ldx, + mdy, +n d2,)\ 
— /[faxaYzwoPp 

J. 


(dPyox.ı oPp oP 


xt art 3z2) 


+ [[faxayazw 
+ [fasPP(LöX + MöY + N62))+ [[AEPP(LSX + M6Y + N6Z) 


+ [[[azayaz(z,ög, + 7,00) 
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‚pr |.:(d0ı „_. , % 80, ,, 
ER u cn da, + Fr dy, + v dz,) 
do 80 do 
Hr,( Ä : 62.) 


[fas ar (lde, 4 möy, + ndz) + or,(ldx, + mdy, + nd2.)! 


[fax ‚0 tr, (Ida, + möy, +nd2) + ErT,(ldr, +mödy, + n.ö2,), 


— [[aSPK(LOX+ MoY+ 


S 
tionen 
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| [[faxdydzik,ög, + k,dg,) 


nn R) k y Y N k, 
u VO. 7] oz 

+ Vbı g,, 4 ke g,, 4 Pech 4,,) 

| d4 m .r 02 Ri; 


/jds 19h ldı, + mödy, + ndz) + e!k,(ldx, + mdy, + nd2.), 


[fa zZ \9.k(lda, + möy, + ndz,) + o%h,(ldx, + mdy.+ nd2.)) 


- [[faXdYdZKöP 


OR oX-+ oPK ö/ + OK dZ) 


— /JJdXdYdz IX Sy Hy 


[fas i da, — d.r,) + m(dy, — dy.) + n(dz, — d2,)\ 
4 [fax N de, — d2,) + mi dy, — ds) + n(dz, — d2.), 


-/jd2 12 oz, BA dy Hyd + dr, + PB, dy, + Y. d2; 


zn (Ad 1 I Bo Y+ ro2))\ == (0. 


15. Diese Gleichung muss für alle möglichen Werte der Varia- 
und der virtuellen Verschiebungskomponenten gelten; wir ge- 
somit zu den folgenden Schlüssen. Überall in dem von der 
Lösung eingenommenen Raume « müssen die Gleichungen (1) und (2), 
(32) und (4a), $ 9, erfüllt sein, sowie die ferneren Gleichungen, welche 


NZ) — [[AXPKILOX-+ M6Y-+ N0Z) 
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sich aus (38) und (4a) durch Analogie ergeben. Überall in dem von 
der „reinen“ Flüssigkeit eingenommenen Raume 2 besteht die Gleichung 
(5), sowie drei Gleichungen von der Form (68), $ 9. An der Ober- 
{läche s sind überall die Gleichungen (7a) u. s. w. und (8a) u. s. w., 
desselben Paragraphen, zu befriedigen. An der Oberfläche S gelten die 
Gleichungen (11a) in $ 9, sowie die ferneren, analoger Gestalt. An der 
Trennungsfläche & erhalten wir endlich: 


(a t+ef tem — ern -— ok t+)l+au=0 us w. (la) 
(0& + Ef + 9% — 09T: — ak; —t)I +, —=0 us w. (2a) 
(PE+-PF+-PP—PK)L—A=0O u.s. w. (3%) 


Daraus folgen zunächst die Differentialgleichungen der os- 
motischen Bewegung: sie sind von der unter (23a), (24a) und (258) 
in $ 9 angegebenen Form. Vermittelst der Gleichungen (1), (2) und (5) 
erhalten wir ferner für den jetzigen Fall die Beziehungen (2) oder (4) 
des $ 10, und zwar die erste oder die zweite, je nachdem K==k%, oder 
—k, angenommen wird (vgl. $ 13). 

Wir ziehen nun die Druckkräfte p’ und p” in Betracht, deren 
Komponenten wir mit ?, u. s. w. und mit 9,” u. s. w. oben bezeich- 
neten. An der Öbertläche s sind sie überall durch die jetzt gültigen 
Gleichungen (7a), (32) des $ 9 gegeben. Ebenso ist der Druck I] in 
jedem Punkte der Oberfläche $ durch die auch jetzt bestehenden 
Gleichungen (11a) bestimmt. Wir wollen uns jene Druckkräfte in das 
Innere der Räume » und 2 fortgesetzt denken, und zwar unter stetiger 
Anwendung der genannten Gleichungen; dann zeigen die obigen Be- 
ziehungen (1a), (2a) und (38), dass in jedem Punkte der Trennungs- 
fläche FE folgende Gleichungen erfüllt sind: 


[23 


pP: — a, —=(; Pı — a —=(0; 1,+4A=0; 

dy —Bı =0; 2, — BR =0; I,+B=0; 

Pr —Yı =I; Pı —r =(; 2, +f=0. 
Erinnert man sich der in $ 13 festgestellten, auf die Grössen A, B, 
I’ bezüglichen Regel, so wird man durch die gefundenen Gleichungen 
zu folgenden Sätzen geführt. Wird die in der Lösung enthaltene 
Substanz „l“ von der osmotischen Scheidewand frei durch- 
gelassen, während die Substanz „2“ zurückgehalten wird, ist 
somit die „reine* Flüssigkeit mit „I“ identisch, so haben wir 


p, = —LD,;; p, =— D,; p, =—I,; 
folglich: 


p=I. 
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In diesem Falle finden wir für den osmotischen Druck, uns an 
die von Herrn van’t Hoff gegebene Definition dieser Grösse haltend, 
folgendes: 

p-OD=p+p—DO=p". 
In dem entgegengesetzten Falle, wenn wir voraussetzen, dass 
die osmotische Wand der Substanz „2“ freien Durchtritt 
gewährt, die Substanz „l“ dagegen vollständig zurückbält, 
d. h. wenn die „reine“ Flüssigkeit im Raume 2 mit der Sub- 
stanz „2“ übereinstimmt, wird: 

dp, =—D; ?p, =—I,; p =—I, 

daher: 2=I 
erhalten. In diesem Falle wird der „osmotische Druck“: 

p—-— U=p+p’—U=p 
betragen. Theoretisch sind danach für jede Lösung zwei osmotische 
Drucke zu unterscheiden; übrigens dürfte es nicht unmöglich sein, bei 
gewissen Lösungen (z. B. bei Gemengen von Alkohol und Wasser) beide 
osmotische Drucke experimentell hervortreten zu lassen und die Grösse 
derselben, wenigstens in erster Annäherung, zu bestimmen. 


$ 16. Aus dem eben bewiesenen Satze ergiebt sich die physika- 
lische Bedeutung der Grössen p’ und p”, welche wir bereits früher, 
freilich in einer etwas abstrakteren Auffassung, in unsere Rechnungen 
aufgenommen haben. Andererseits scheint uns dadurch jene berühmte 
Molekulartheorie des osmotischen Druckes, welche wir Herrn van’t Hoft 
verdanken ’), eine thermodynamische Bestätigung zu erhalten. Herr 
van’t Hoft hat dem Dalto»pschen Begriffe der Partialdrucke, welcher 
sich ursprünglich auf Gasgemenge bezog, bedeutende Ausdehnung gegeben, 
indem er denselben auf beliebige Gemenge, mithin auch auf Lösungen 
erstreckte; er führt bekanntlich den osmotischen Druck, welcher ge- 
funden wird, wenn eine Lösung mit ihrem „Lösungsmittel“ in Berührung 
steht, auf den Partialdruck der „gelösten“ Substanz zurück, derjenigen 
also, deren Durchtritt die osmotische Scheidewand verhindert. Mit 
dieser Ansicht befinden sich unsere Ergebnisse, wie sie oben erörtert 
sind, in Übereinstimmung. Es werden indessen hier einige fernere Be- 
merkungen nicht überflüssig sein. Zunächst wollen wir daran erinnern, 
dass die mit p’ und 9” bezeichneten Drucke uns an und für sich 
unzugänglich sind, so lange wenigstens die Bestandteile der Lösung 


‘, Diese Zeitschr. 1, 483 (1887) und 5, 175 (1890). 
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bei der virtuellen Anderung des Systems sich voneinander nicht trennen 
können; damit hängt zusammen, dass in den Gleichungen (31), (32), 
s 9, sich ein unbestimmtes Glied, namentlich ©, befindet. Ferner ist 
zu beachten, dass die Gleichungen: 
p=IH wd Pf"=J, 
welche wir für den obigen ersten, resp. für den zweiten Fall erhielten, 
mit der Bedingung des osmotischen Gleichgewichtes nichts zu thun 
haben können. Dies ist schon daraus ersichtlich, dass jene Gleichungen 
sowohl für den Fall der Bewegung, wie für denjenigen des Gleichge- 
wichtes Geltung besitzen; in ihnen gelangt einfach ein bekanntes Ge- 
setz der Dynamik zum Ausdruck. Die Bedingung des Gleichgewichtes 
wird gefunden, wenn man zu den (auch jetzt gültigen) Gleichungen (2) 
und (4) in $ 10 zurückkehrt und in denselben: 
E=0; 8=0 oder ,=0; 7,=0 oder s,—0 (2) 
setzt. Bekanntlich sind dann die Ausdrücke: 
def def ’ 
00,’  d@ (8) 
die gewöhnlichen thermodynamischen Potentialfunktionen der Bestand- 
teile der Lösung!), während 9PFjdP die gleiche Funktion für die 
„reine“ Flüssigkeit darstellt. 


$ 17. Die erwähnten thermodynamischen Potentialfunktionen wollen 
wir der Kürze wegen in folgender Weise bezeichnen: 


dof on 
80, 
In einer früheren Abhandlung?) ist bereits bemerkt worden, dass 
die Differentialquotienten dp/dx, dp/dy, dp/dz, welche in den Glei- 


915 


chungen der Bewegung homogener Flüssigkeiten vorkommen, in die 
Form: gd9/dx, 089/d%y, Ed9/dz gebracht werden können. [Bei der 
jetzigen Bezeichnungsweise hätten wir gesagt, dass OI//dX u.s. w. in 
die Form P9G@/dX u.s.w. gebracht werden können.] In dem Falle 
eines flüssigen Gemenges, d. h. einer Lösung, scheint jene Bemerkung 
besondere Bedeutung zu gewinnen. Aus $ 9 wissen wir nämlich, dass 
sich in den Gleichungen der Bewegung für die eine Lösung bildenden 
Substanzen entsprechende Ausdrücke befinden, und zwar: 

9. 99 


0 


2 89, 09; 
tr ee 


', Duhem, Travaux et M&moires des Facultes de Lille III, Nr. 11, 1893. 
2) Diese Zeitschr. 26, 294 (1898). 
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Somit finden wir Ausdrücke, welche den früheren spezielleren gdg/d., 
odg/dy, 0odg/dz in dem gegenwärtigen Falle entsprechen, während 
solche, welche durch Verallgemeinerung aus den früheren dp/dz, dp/dy, 
dp/dz sich ableiten liessen, jetzt überhaupt nicht vorhanden sind! 
Diejenige Form dieser Glieder, welche die thermodynamischen Potential- 
funktionen g enthält, muss daher als die wichtigere, die sozusagen 
primäre betrachtet werden. Dieser Umstand scheint uns ganz beson- 
dere Beachtung zu verdienen. 


’) Betrachten wir ein nur vollkommene Gase enthaltendes Gemenge, und 
sind x, u s. w. die Partialdrucke der Bestandteile desselben, so können die Aus- 
drücke 0, 09, /dx u.s.w. die Form Yn,/dx u.s. w. annehmen. Vergl. Duhem, 
Travaux et M&moires des Facultes de Lille III, mem. Nr. 11, p. 101 (1893). Da- 
durch gehen die Bewegungsgleichungen in die Maxwell-Stefanschen Gleichun- 
gen über. 


QawB 
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Antimontrichlorid in der Kryoskopie. 
Von 


Stanislaw Tolloczko. 


(Vorgelegt der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Krakau 
in der Sitzung vom 6. November 1899.) 


Die Gedanken, welche Brühl in seiner Abhandlung: „Ursachen der 
dissociierenden Kraft der Lösungsmittel’), am Ende vorigen Jahres ent- 
wickelt hat, haben mich veranlasst, die im Folgenden beschriebenen 
Versuche anzustellen. Nach dieser, zwar sehr lockenden, doch nicht 


ganz entschieden begründeten Hypothese sollte man unter anderem er- 
warten, dass Verbindungen wie PbCl,, SbCl, u. dergl., als Lösungs- 
mittel die Fähigkeit besitzen, elektrolytische Lösungen zu bilden, da- 
gegen aber die Verbindung SnCl,, welche einer Dissociationskraft ent- 
behren sollte, nicht. Ich unternahm, diese Fälle experimentell zu prüfen, 
und fing die Untersuchungen mit Antimonchlorür an. Im Laufe meiner 
Arbeit, die ich noch im Dezember vergangenen Jahres begonnen habe, 
erschienen einige Abhandlungen ?) die dasselbe Thema zum Gegenstand 
hatten, und welche ebenso positive, wie auch negative Resultate für die 
Gültigkeit der erwähnten Hypothese zu bringen schienen. Da ich schon 
seit einigen Monaten verhindert bin, meine Versuche weiter zu führen, 
und keine Aussicht habe, dieselben binnen kurzem wieder fortsetzen zu 


', Diese Zeitschr. 27, 319 (1898). 

®), L.Kahlenberg und A. Lincoln, Das Dissociationsvermögen von Lösungs- 
mitteln: Ref. im Chem. Centralbl. 1899, I, 811. — E. C. Franklin und Kraus, 
Bestimmungen der Molekularsiedepunktserhöhungen im flüssigen NA,. Referat im 
Chem. Centralbl. 1899, I, 331. — H. Euler, Über den Zusammenhang zwischen 
der Dissociationskraft, der Dielektrizitätskonstante und der molekularen Beschaffen- 
heit der Flüssigkeiten: Chem. Centralbl. 1899, I, 1150. 
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können, erlaube ich mir, in dieser Mitteilung die schon erhaltenen Re- 
sultate zur Öffentlichkeit zu bringen ?). 

Die unten beschriebenen Versuche beziehen sich lediglich auf das 
kryoskopische Verhalten des Antimonchlorürs. Sein Dissociationsver- 
mögen als Lösungsmittel sollte in den abnormen Grössen der moleku- 
laren Depression für binäre Verbindungen zum Vorschein kommen. Ich 
begann daher meine Arbeit mit Versuchen, inwieweit das geschmolzene 
Antimonchlorür als Lösungsmittel für verschiedene anorganische und 
organische Verbindungen dienen kann. Es ergab sich, dass von den 
anorganischen Substanzen die meisten Salze bei einer oberflächlichen 
Prüfung sich unlöslich zeigten, nicht aber die organischen, die sich öfters 
ın hohem Masse glatt lösten. Ich gebe unten die Zusammenstellung 
der untersuchten Fälle. 

Von den anorganischen Verbindungen sind unlöslich: Ä-, (NH,)- 
Mg-Sulfate, A,0rO,; K-, Ag-Nitrate, KON, KMnO,, ebenso Natrium- 
acetat; dagegen lösen sich mehr oder weniger KCl, KBr, HgdÜl.. SrCl, 
(spärlich) und FeCl, sichtbar (die Lösung erscheint braun). Unten den 
organischen Verbindungen waren untersucht und zeigten sich löslich: 
Kohlenwasserstofie, wie Xylol, Kumol. Äthylbenzol, Mesitylen, Di- und 
Triphenylmethan, Dibenzyl, Anthracen, Phenanthren, Stilben, Fluoren 
u. a. m. — Ketone: Acetophenon, Benzophenon. Amine: Naphtylamin, 
Toluidin, Diphenylamin, Chinolin, Pyridin, Piperidin. Es zeigte sich 
labei in mehreren Fällen die Entstehung farbiger Reaktionen; dieses 
tritt besonders charakteristisch auf: bei Mesitylen: intensiv violette, bei 
Antracen: tief grüne, bei Phenanthren: schwache blaue, bei Pyridin: 
hell gelbe Färbung u. s. w. 

Der Apparat, dessen ich mich zu den Versuchen bediente, war ein 
gewöhnlicher Beckmannscher Gefrierapparat mit dem üblichen in 
Hundertstelgrade geteilten Thermometer; nur das Gefriergefäss war von 
etwas grösseren Dimensionen, und der Rührer befand sich in Verbin- 
dung mit einem Verschlussröhrchen, welches konzentrierte Schwefel- 
säure enthielt und zur Einleitung trockener Luft in das Gefriergefäss 
aus einem (Gasometer während des Versuches diente. Da die Um- 
gebungstemperatur für das Einstellen des Gefrierpunktes bekanntlich 
von hohem. Einflusse ist, sorgte ich dafür, dieselbe stets sehr nahe der 
Gefriertemperatur zu halten. Zu diesem Zwecke diente als Wärmebad 


') Nachdem dieser Aufsatz bereits zum Druck abgeschickt worden ist, er- 
schien (diese Zeitschr. 30, 1—63, 1899) ein Aufsatz von Brühl, welcher dieses 
Thema erschöpfend behandelt; es war aber nicht mehr möglich, denselben in dem 
Vorliegenden zu berücksichtigen. 
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ein grosses (ca. 3—41 haltendes, mit Asbestpapier von unten, mit Filz von 
den Seiten gut umhülltes), cylindrisches Glasgefäss, dessen Temperatur 
mittels Gasflamme mit Leichtigkeit regulierbar war. Während eines jeden 
oinzelnen Versuches wurde stets dafür gesorgt, die Umgebungstempera- 
tur nur um ca. 0.5° unter dem jedesmaligen Gefrierpunkte zu halten. 
Ebenso, um den Einfluss der Überkaltung möglichst zu eliminieren, 
liess ich die letztere nie mehr als 0-2° werden, indem ich nötigenfalls 
ein Kryställchen von Antimontrichlorid ins Gefriergefäss hineinbrachte. 
Unter Beibehaltung obiger Bedingungen war jedoch die erreichbare 
Konstanz bei jedesmaliger Einstellung des Gefrierpunktes nicht grösser 
als 0.02—0.01°. Dieses reichte aber aus wegen der Grösse der rela- 
tiven Verschiebung, welche nur in einem Falle bis zu 0-31° herunter- 
sank (s. Tabellen, Kolonne 4A#). 

In den unten angeführten Tabellen 1 und 2 finden sich die nume- 
rischen Resultate, die mit fünf Nichtelektrolyten und mit zwei typisch 
binären Substanzen erhalten sind. Die Versuche mit den Nichtelektro- 
I\yten wurden zum Feststellen der Molekulardepression aufgestellt. Dabei 
wählte ich nur Kohlenwasserstoffe und Ketone, denen, wie bekannt, in 
meisten Lösungen ein normales Molekulargewicht zukommt. Das be- 
nutzte Antimonchlorür rührte von der Kahlbaumschen Fabrik her 
und war vor den Versuchen so lange fraktioniert, bis es eine konstante 
Übergangstemperatur (222— 223°) zeigte. Ebenso waren alle zu den 
Versuchen angewandten Präparate frisch überdestilliert. 

In der Tabelle 1 bedeuten, wie üblich: 

4 Gewicht des Lösungsmittels (SbCl,); m Gewicht der gelösten Sub- 
stanz; e ihre Konzentration in 100g Lösungsmittel; # die an dem 
Thermometer abgelesene Zahl; At entsprechende Depression; E mole- 


a , i r * 4At.M. 
kulare Erniedrigung, nach der Formel E= 100 rn berechnet, end- 


lich: M das berechnete Molekulargewicht, unter Annahme E= 184, 
wie sie sich aus den Versuchen im Durchschnitt ergiebt. 


Tabelle 1. 


It 


Xylol. 
t, = 456° M (theoretisch) = 106 9 — 29.32 g 
0.1249 0-42 383 | 073 | 18 107 
0.2017 0.69 3-32 124 | 19 102 
02727 | 098 2.88 168 | 1915 | 102 
Mittel 188 104 
45* 
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Anthracen. 
t, = 532° M = 178 g —35.12g 
0.1003 0:30 5-01 0.31 193 170 
0.1930 0.60 4-70 0-62 200 163 
0.3156 0.96 4:38 0.94 181 176 
0.4663 1-5 | 3:98 1-34 180 182 
1-0064 3-0 2.45 2.87 178 184 
1-4107 4.2 1-41 3-91 173 189 
Mittel 184 177 
Diphenylmethan. 
t, — 5.890 M = 168 g = 20-69 g 
0.0879 0:35 5.44 0-45 193 159 
0.2726 1-08 4.60 1-29 181 171 
0.6391 2.56 2.93 2.96 176 176 
1:0397 4:16 0-73 5-16 189 (?) 164 
Mittel 182 167 
Acetophenon. 
it, = 5.76° M = 120 g—=W6g 
0.0835 0-41 5-15 0-61 179 123 
0.1591 0.80 4:54 1-22 189 116 
0.7307 3:65 0-15 >61 n 189.6 ee 116 ae 
Mittel 186 118 
Benzophenon. 
t, = 524° M — 182 g=N.2g 
0.1950 0-60 4-55 0.69 176 191 
0.4897 1-50 3.44 1:80 183 185 
0.7310 2.20 2-45 2.79 189 176 


Mittel 183 184 


Aus den in dieser Tabelle angegebenen Zahlen sehen wir erstens, 
dass allen untersuchten Stoffen die einfache normale Molekulargrösse 
im gelösten Zustande zukommt, zweitens, dass die molekulare Depres- 
sion für Antimontrichlorid die Zahl 184 (im Durchschnitt) beträgt. Das 
ist die grösste von den bisher bekannten analogen Zahlen (das nächst- 
höchste Äthylenbromid hat E = 118) und übertrifft diejenige des 
Wassers rund zehnmal. Es wäre sehr erwünscht, diese Grösse mit dem 
Werte zu vergleichen, der sich aus der van’t Hoffschen Formel: 


2 
E=0.0198 > ‚ berechnen lässt. Leider ist die betreffende Schmelzwärme 


meines Wissens noch nicht bestimmt; man kann voraussagen, dass sie 
verhältnismässig sehr klein sein dürfte; umgekehrt, aus derselben Formel 
unter Zugrundelegung E= 184 berechnet, beträgt sie 12-9 cal. 
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Tabelle 2. 
Kaliumchlorid. 
t, = 5.180 M = 1746 g = N.12g 
m € | t | 4 2 | 3 | Y 
0.0581 094 | 452 | 066 235 | 02 | 07 
0-.1477 045 | 359 | 1.59 222 | 1-80 0.21 
0.3276 09 | 189 | 8329 | 208 | 291 0.13 
0.5656 168 | 019 | 49 = | — _ 
Kaliumbromid. 

t, = 571° M =119 g=N.lög 
0.0574 0.2 5-15 056 | 314 | 033 | 069 
0.1570 0.6 4.26 15 | 29 | 089 0.63 
0250 | 09 3-51 220 | 284 142 | 055 
0.4378 1-6 2.38 33 | 246 249 | 034 


Wenn wir uns jetzt zu der Besprechung der Zahlen von der oben- 
stehenden Tabelle 2 wenden, können wir sofort sagen, dass man hier 
mit der Erscheinung der elektrolytischen Dissociation zu thun hat. Unter 


y habe ich den Dissociationsgrad angegeben, der sich unter Annahme 
‘—=184 auf Grund der bekannten Formel: y= zum berechnen 
lässt. Es ist hier At, die Gefrierpunktserniedrigung, welche sich bei 
der Annahme ergiebt, dass die gelöste Substanz gar nicht dissociiert 
ist. Aus der Tabelle sehen wir auch, dass im Falle von KBr die Disso- 
ciation stärker als bei ACl auftritt. Im allgemeinen also besitzt das 
Antimonchlorür als Lösungsmittel eine dissociierende Kraft, die ihm 
wohl nach der Theorie von Brühl auch zukommen sollte. Das wäre 
also für das letztere ein positiver Beitrag. Leider sind aber in letzter 
Zeit Fälle bekannt geworden, wo gerade das Gegenteil zutrifft. Ich er- 
wähne z. B. die Versuche von Franklin und Kraus (l. c.) mit Lö- 
sungen von KJ, NaNO, im flüssigen Ammoniak, wo die Werte von E, 
anfangs kleiner, dann mit steigender Konzentration zunehmen. Ebenso 
Kahlenberg und Lincoln fanden für Lösungen in PCI,, dass sie 
elektrolytisch nicht leiten, wohl aber solche in AsCl,. Es giebt auch 
noch mehrere negative Beispiele (Euler ]. c.), Somit kann man auf 
Grund bis jetzt bekannter Thatsachen von der allgemeinen Gültigkeit 
der Hypothese noch nicht sprechen. 

Das oben beschriebene Verhalten von SbCl, organischen Verbin- 
dungen gegenüber, könnte man auf Grund erhaltener Resultate sehr 
zweckmässig zu Molekulargewichtsbestimmungen verwenden. In der That 
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ist SbCl, für gewisse organische Stoffe ein gutes Lösungsmittel, in 
welchem sie meistens ihre normale Molekulargrösse beibehalten; es be- 
sitzt weiter eine sehr grosse molekulare Depression, was wieder gestattet, 
die Versuche in sehr verdünnten Lösungen durchzuführen, das ist die- 
selben den idealen Bedingungen zu nähern, oder, wenn man kein feines, 
in 0-01° geteiltes Thermometer zur Verfügung hat, das letztere durch 
ein gewöhnliches 0-1° Thermometer zu ersetzen. 

Die beschriebenen Versuche habe ich im II. chemischen Laborato- 
rıum der Jagellonischen Universität in Krakau ausgeführt, und es sei 
mir hier gestattet, Herrn Prof. Schramm für seine Liebenswürdigkeit, 
mit welcher er mir entgegen kam und den Platz und die nötigen Ver- 
suchsmittel zur Verfügung stellte, meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


Tarnopol (Galizien), Anfang Oktober 1899. 


Ueber eine 
Methode objektiver Darstellung der Eigenschaften 
des polarisierten Lichtes. 


Von 
N. Umow. 


Mit 4 Figuren im Text und Tafel II. 


Die Methode beruht auf den Erscheinungen, welche die Reflexion 
des polarisierten Lichtes an der Grenze eines durchsichtigen Mediums 
und eines in denselben eingetauchten Polyeders begleiten. Denken wir 
uns einen solchen grossen oder kleinen Körper, dessen Oberfläche aus 
mehreren reflektierenden Flächen gebildet ist, in den Weg eines linear 
polarisierten Bündels paralleler Lichtstrahlen eingeschaltet: das reflek- 
tierte Licht wird im allgemeinen einen pyramidalen Raum mit variabler 
Intensität ausfüllen. Das Minimum der Intensität wird augenscheinlich 
für solche Meridionalebenen gelten, welche die Richtung der Licht- 
schwingung und die Normale der reflektierenden Fläche enthalten. 
Dieses Minimum wird von der Grösse des Polarisationswinkels an der 
Grenze der zwei sich berührenden Stoffe abhängen. Man kann auf 
diese Weise auch Farbenerscheinungen erhalten; es können daher trübe 
Medien, welche sehr kleine suspendierte reflektierende Körperchen ent- 
halten, im polarisierten Lichte in verschiedenen Richtungen auch ver- 
schiedene Farben zeigen. Ein solches suspendiertes Körperchen spielt 
die Rolle eines Analysators. 

Ich werde hier einige Experimente beschreiben, welche aus diesen 
einfachen Überlegungen folgen und zum erstenmal im vorigen Winter 
in der Sitzung der Kaiserlichen Gesellschaft der Naturforscher zu 
Moskau demonstriert wurden. 

Zur Erhaltung eines polarisierten Bündels diente die in Fig. 1 
dargestellte Anordnung. Die elektrische Lampe trägt ein grosses 
Foucaultsches Prisma P, welches an seinem vorderen Ende mit einem 
Diaphragma mit runder Öffnung versehen ist. Das Bild dieser Öffnung 
wird mit dem Projektionsapparat $ in gewünschter Entfernung ent- 
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worfen. In den Weg der linearpolarisierten Strahlen, welche aus 
heraustreten, werden verschiedene Apparate eingeschaltet. 
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l. Ein polierter Kegel aus Glas, dessen Öffnung ungeführ 68° be- 
trägt, wird mit Wachs an einen Kork befestigt, welcher seinerseits an 
einen weissen Schirm angeklebt ist. Dieser Kork wird mit einem 
zweiten auf der anderen Seite des Schirmes verbunden, welcher in 
einem Halter befestigt ist. Man stellt den Kegel in den Weg des 
linearpolarisierten Lichtbündels auf solche Weise, dass die Axe des 
Bündels mit der Axe des Kegels und das Bild der runden Öffnung 
des Diaphragmas mit der kreisförmigen Basis des Kegels zusammen- 
fallen. Figur 1, Tafel II zeigt die Erscheinung. Man sieht in der 
Mitte den Glaskegel, welcher von einem runden Schatten umgeben 
ist: es folgt dann der reflektierte breite Lichtfleck, welcher von zwei 
diametral gegenüber liegenden dunklen Büscheln durchsetzt ist. Der 
Durchmesser des Fleckes, welcher die Büschel der Länge nach halbiert, 
zeigt die Richtung der Lichtschwingungen an. Der Glaskegel spielt 
also die Rolle eines Analysators. Die Erscheinung wird viel schärfer, 
als die abgebildete, wenn man zwischen S und dem Glaskegel ein Dia- 
phragma, welches das difiuse Licht abblendet, einsetzt. Dasselbe gilt 
allgemein auch für andere weiter beschriebene Experimente. 

2. Wir stellen in den Weg des linear polarisierten Strahles zwischen 
F und 5 eine senkrecht zur Axe geschnittene Quarzplatte: der Kegel 
reflektiert dann ein glänzendes farbiges Bild. Eine linksdrehende (rote) 
Quarzplatte giebt z. B. zwei angrenzende Felder, in denen die Reihen- 
tolge der Farben mit dem Sinne der Bewegung des Uhrzeigers zusam- 
nenfällt: rot, orange, gelb, grün, blau, violett, purpur, rot, orange, gelb, 
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erün, blau, purpur, rot (Fig. 2). Die Reihenfolge wird umgekehrt für 
eine rechtsdrehende Quarzplatte. Eine doppelte Quarzplatte giebt bei 
passender Orientierung zwei angrenzende 

Felder mit umgekehrten Reihenfolgen der 

Farben. Die Methode giebt also eine sehr 

übersichtliche Demonstration der Drehung 

der Polarisationsebene des Lichtes; der fi; 

Kegel ersetzt also gewisse rotierende Po- ;-ror ER: Zn | 
larisationsapparate. \ \ Auarzplatte 

Ein Babinetscher Kompensator zwi- 
schen P und $ eingeschaltet, giebt far- 
bige Kurven, welche in Fig. 2, Tafel II 
abgebildet sind. Das Viereck ist das Bild 
des Kompensators; die Richtung der Licht- 
schwingungen vor dem Eintritt in den Kompensator fällt mit einer seiner 
Diagonalen zusammen. Die farbigen Kurven sind durch die Reflexion 
derjenigen Strahlen gebildet, welche bei dem Austritt aus dem Kompen- 
sator denselben Schwingungszustand besitzen. Man überzeugt sich leicht 
davon, wenn man vor dem Glaskegel ein Drahtgitter einstellt, dessen 
Drähte den brechenden Kanten der Kompensatorkeile parallel sind: Der 
Verlauf der Schatten dieser Drähte stimmt dann mit den Konturen der 
farbigen Kurven. 

Man kann auch den Glaskegel für subjektive Beobachtung be- 
nutzen: es wird zu diesem Zwecke ein kleiner Kegel auf eine mattge- 
schliffiene Glasplatte, welche in der Fokalebene eines Okulars befestigt 
ist, mit einem Tropfen Asphaltlack angeklebt. 

3. Mit Kegeln aus Metallpapier oder mit Glaskegeln, welche mit 
verschiedenen Stoffen (z. B. Fuchsin) überzogen sind, kann man andere 
Erscheinungen demonstrieren. Man erhält eine sehr interessante und 
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lichtstarke Erscheinung, wenn man, beim Einsetzen einer Quarzplatte 
zwischen P und $, in der Strecke SM einen Flüssigkeitsstrahl (1-5 m 
lang) mit einem Pulverisator erzeugt und schräg in der Richtung des 
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Strahles blickt (Fig. 3). Man sieht längs des Strahles prachtvolle 
stahlgraue oder gelbe, grüne ete. Farben, welche den Eindruck einer 
Metallreflexion machen. Die Farben wechseln mit der Drehung des 
Polarisators. 

4. Ich komme jetzt zu der Beschreibung der Erscheinungen, welche 
man bei Beleuchtung der trüben Medien mit polarisirtem Lichte beob- 
achtet. Die Idee, in ein trübes Medium einen polarisirten Lichtstrahl 
zu werfen, gehört G. Stokes. Es kam unserem ehemaligen Prakti- 
kanten Herrn Abels die Idee, in den Gang eines solchen Strahles 
Quarzplatten einzuschalten, und in einer trüben Rohrzuckerlösung einen 
spiralförmigen Lichtstrahl zu erhalten. Entsprechende Experimente wurden 
von dem Assistenten des Physikalischen Kabinets, Herrn Ussagin, mit 
Erfolg ausgeführt. 

Die Anordnung der Apparate ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Der 
Lichtbündel PSM wird von einem Metallspiegel M vertikal nach unten 
zurückgeworfen und auf den Experimentiertisch ein vergrössertes Bild 
der Diaphragmaöfinung erhalten. Die Strahlen gehen im Inneren eines 
hohen Glaseylinders C, welcher mit einer Flüssigkeit bis zu der Höhe 
von 4Scm gefüllt ist. 

Das Experiment von G. Stokes besteht in Folgendem. Als 
Flüssigkeit wird Wasser genommen. welchem man eine sehr kleine 

Menge einer Lösung von Kolophonium in Alkohol beimischt, 

bis es schwach opalisierend wird. Man sieht dann im Ge- 

fässe eine vertikale Lichtsäule, deren Mantel auf zwei gegen- 
überliegenden vertikalen Streifen dunkel ist. Die Ursache 

davon ist dieselbe wie diejenige der dunklen Büschel in dem 
Experimente mit dem Glaskegel. Die Schar paralleler verti- 

kaler Ebenen, welche den dunklen Streifen entspricht, giebt 

die Richtung der Schwingungsebene des einfallenden Lichtes; 

s & € jedes suspendierte Kolophoniumteilchen spielt die Rolle eines 
Analysators. Bei Einschaltung in den Gang der Lichtstrahlen 
zwischen P und S einer senkrecht zur Axe geschnittenen 
Quarzplatte, erhalten wir dieselbe Erscheinung wie die im 
Punkte 2 beschriebene, wenn wir den flachen Schirm in 

einen konischen oder eylindrischen verwandelten. Der Mantel 
——— des Lichtbündels in der Flüssigkeit überzieht sich scheinbar 
Fig. 4 mit vertikalen farbigen Streifen, deren Reihenfolge derselben 
Regel wie im Punkte 2 folgt (Fig. 4). Man erhält dieselbe Erecheinung, 
wenn das Gefäss C mit weissen Wolken des Salmiaks gefüllt wird. 
Blickt man ins Gefäs von oben, schräg gegen die Richtung der Strahlen, 


hr 


und 
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so sieht man viel lebhaftere Farben. Steht das Gefäss ( auf einer 
Glastafel, so erscheint das reflektierte Bild der Lichtsäule in lebhaften 
komplementären Farben. 

5. Wollen wir dasselbe Gefäss ( mit einer Rohrzuckerlösung füllen, 
deren Dichte ungefähr 1-3 bei 20° ist, und welcher eine kleine Quan- 
tität der obengenannten Kolophoniumlösung beigemengt ist. Die Quarz- 
platte ist weggenommen. Im monochromatischem Lichte muss man 
folgende Erscheinung erwarten. Die eindringende Lichtschwingung giebt 
in der obersten, unendlich dünnen horizontalen Flüssigkeitsschicht zwei 
unendlich kurze gegenüberliegende vertikale dunkle Streifen, deren Ver- 
bindungslinie der Schwingungsrichtung der einfallenden Lichtstrahlen 
parallel ist. Bei weiterem Eindringen des Strahles in die Flüssigkeit 
dreht sich die Schwingungsrichtung, daher drehen sich mit dieser auch 
die dunklen Streifen. Wir erhalten offenbar auf dem Mantel des Licht- 
bündels zwei dunkle Spiralen, welche gegen einander um zwei rechte 
Winkel verschoben sind, und deren Windungen, von oben gesehen, eine 
Richtung gegen die Bewegung des Uhrzeigers haben. Die Fig. 3 Taf. II 
zeigt die Abbildung des Phänomens, im grünen Lichte (bei Einschaltung 
eines grünen Glases bei P). Man sieht drei Windungen — am oberen 
Ende, in der Mitte und am Boden des Gefässes. Wegen Absorption wird 
die Lichtsäule dunkler, je mehr man sich dem Boden des Gefässes 
nähert. Fig. 4, Taf. II zeigt das Phänomen im weissen Lichte. Ein 
Faden, der auf den Cylinder aufgewickelt ist, zeigt die Richtung der 
Spiralwindungen; die Farben, die diesen Windungen folgen, sind mit Buch- 
staben bezeichnet. Ihre Reihenfolge von oben nach unten ist die fol- 
gende: braun, grau, violett, indigo, blau, grün, gelb, orange, rot, purpur- 
grau, grau-grün. Die Erscheinung ist gebildet durch das Aufeinander- 
lagern farbiger Felder mit variabler, spiralförmig verteilter Intensität. 
Die dunklen Spiralen haben für alle Farben zwei gemeinschaftliche 
Ausgangspunkte auf der Oberfläche der Flüssigkeit; ihre Windungshöhen 
sind aber verschieden. Je mehr wir uns dem Boden des Gefässes 
nähern, desto mehr gehen die Windungen verschiedener Spiralen aus- 
einander, und die Erscheinung wird verwaschener. 

Man demonstriert leicht, dass wir es hier mit einem Phänomen der 
Zirkularpolarisation zu thun haben. Es erübrigt nur, bei P in die 
Strahlen eine Platte von einer Viertelwellenlänge in passender Orien- 
tierung einzuschalten: das Spiralpbänomen verschwindet. 
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82. Darstellung des Fluors durch Elektrolyse in einem kupfernen 
Apparat von H. Moissan (Compt. rend. 128, 1543—1545. 1899). Eine wasser- 
freie Lösung von KF in HF lässt sich in kupfernem Gefäss bewahren, da sich 
eine schützende Fluorkupferschicht als Überzug der Gefässwände bildet. Als 
Elektrodenmaterial zur Darstellung des Fluors kann jedoch nur Platin verwandt 
werden, da eine Kupferanode nichtleitend überzogen wird. R. Abegg. 


83. Einwirkung einiger Gase auf Kautschuk von d’Arsonval (Compt. 
rend. 128, 1545—1546. 1899). Kautschuk löst CO, unter ca. zehnfacher Volum- 
vergrössernng und Elastizitätseinbusse und giebt das Gas in eine CO,- freie 
Atmosphäre wieder ab. Auch O wird, wenn auch weniger schnell gelöst. Die 
Analyse der Luftfüllungen von: Fahrrad-Pneumatiks ergiebt nur Stickstoff, am 
wenigsten geeignet für solche Füllung ist also CO,, welches wegen seiner lang- 
samen Porendiffusion anderenfalls besonders geeignet erscheinen könnte. 

R. Abegg. 


4. Kryoskopisehe und ebullioskopische Untersuchungen von A. Battelli 
und A. Stefanini (Nuovo Cim. (4) 9, 5—66. 1899). Die Abhandlung, deren 
grosser Umfang einigermassen im Missverhältnis zu ihrer experimentellen Ausbeute 
steht, beginnt mit einer sehr ausführlichen Darlegung der Prinzipien genauer Ge- 
frierpunktsbestimmungen, die im wesentlichen — häufig fast wörtlich — sich an die 
Ausführungen von Nernst und Abegg (15, 681) anlehnt. Nicht einverstanden sind 
die Verff. nur mit der Annahme, dass die Lösungsgeschwindigkeit des Eises, analog 
der anderer fester Stoffe, proportional der Entfernung von dem Gleichgewichtszu- 
stand sei. Die hierfür angezogenen Arbeiten von Boguski u. a. sollen dies nicht 
ergeben, jedoch 'st inzwischen durch die Untersuchung von Noyes und Whitney 
23, 689) die Richtigkeit der Annahme neuerdings erwiesen worden. Nach einer 
kritischen Besprechung der neueren einschlägigen Arbeiten wird dann zur Kon- 
struktion eines möglichst vollkommenen Apparates übergegangen, bezüglich dessen 
umsomehr auf das Original verwiesen werden kann, als er keine prinzipiellen 
Neuerungen aufweist. Die Thermometerablesung ist die von Loomis, der Rührer 
ein rotierender, das Kältebad und die Wärmeisolationsvorrichtung die von Abegg. 
Von methodischen Erweiterungen ist nur hervorzuheben die Verwendung eines 
Thermoelements oder eines Bolometers neben dem Thermometer. Auf die Aichung 
dieser Instrumente und ihrer Korrektionen, wie auf die Reinigung des Wassers 
ist grösste Sorgfalt verwendet worden. Mit einem kleineren und einem grossen 
Apparat wurden die folgenden beiden Reihen von Depressionen ermittelt: 


rn 4 
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n = Mol/Liter 
4 = Gefrierpunktserniedrigung. 
1. Brechweinstein KSbOC,H,O;: 
A An 
0.2398° 1-92 
0-1181 1.89 
0.0581 1-86 


2. Rohrzucker: 
0.001 0.00202° 2.02 
0.0022 0-00403 1-84 
0.0058 0-01061 1.83 
0.0108 0-02001 1-85 
0.0188 0.03505 1-86 
0.0352 0-.06551 1-86 
0.0421 0.07907 1-88 

Die Temperaturablesungen ergaben eine Genauigkeit am Thermometer von 
"/so00°, am 'Thermoelement (neun Elemente Eisen-Argentan) von !/,o00°, am Bolo- 
meter "/,o00°; die Angabe der /,o0000° in der letzteren Serie ist demnach nicht 
zu billigen. 

In allerhöchstem Masse auffällig erscheint (dem Ref., anscheinend nicht den 
Verff.) das Verhalten des Brechweinsteins, der nach diesen Messungen gänzlich un- 
dissociiert wäre. Siedepunktsbestimmungen der Verff. an den Lösungen desselben 
Stoffes ergeben jedoch das gleiche. Diesen Befund durch die Messung der elek- 
trischen Leitfähigkeit nachzuprüfen, wäre höchst wünschenswert, da eine andere 
lösliche K-Verbindung ohne K’- Ionen nicht bekannt ist. R. Abegg. 


85. Über die Änderung der Schmelzwärme auf der Schmelzdruekkurve 
von G. Tammann (Wied. Ann. 67, 871—878. 1899). Seine früheren Rechnungen 
über die Veränderlichkeit der Schmelzwärme (29, 371), auf deren Unrichtigkeit 
schon Heydweiller hingewiesen hat (edb.), nimmt Verf. wieder auf, gelangt 
aber auch diesmal zu fehlerhaften Resultaten, indem die Kompressionswärmen 
ohne Begründung vernachlässigt werden und beim Ansatz der Kompressionsarbeiten 
Vorzeichenfehler unterlaufen. Die richtigen Formeln für die Abhängigkeit der 
Schmelzwärme R von Temperatur T und Druck p lauten: 

daR 7 „ /OR h , 

B7 en (a), en 
wenn ©,’ und ©” die spezifischen Wärmen bei konstantem Druck für den flüssigen 
und festen Stoff, 4’ und H’ die Kompressionswärmen ebenso, Av = v’ — v” die 
Schmelzdilatation. Für die Änderung von R längs der Schmelzkurve folgt daraus: 


ö " . rm dp 
»=0%,-—0, +(#—H +4) ar’ 


oder nach bekannten Sätzen der Thermodynamik: 
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Durch Vergleich seiner Formel mit dieser letzteren erschliesst Verf. eine Glei- 


chung, die von der Erfahrung nur sehr angenähert bestätigt wird; es wäre danach 
/dR\ 


(dr), 
Bemühungen des Verfassers, nachzuweisen, dass dies immer der Fall ist, ebenso 
seine polemischen Bemerkungen gegen Heydweiller können auf sich beruhen 
bleiben. Wiedeburg. 


r 


—(), R würde längs der Schmelzkurve wachsen, wenn ‚> 0. Die 


s6. Vergleichende Bestimmung der Wärmeisolation verschiedener Ein- 
riehtungen von W. Hempel (Wied. Ann. 68, 137—138. 1899). Zur Ergänzung 
früherer Versuche (28, 756) wurde das Wärmeisolationsvermögen verschiedener 
Stoffe verglichen mit dem einer sehr hoch evakuierten, innen versilberten, Wein- 
hold-Dewarschen Röhre. Es zeigte sich, dass solche sehr sorgfältig luftleer 
gemachten Gefässe eine wesentlich bessere Wärmeisolation ermöglichen, als die 
üblichen Stoffe wie Wolle, Daunen u. s. w,, während wenig weit evakuierte Röhren 
(wie sie bei den früheren Versuchen nur benutzt wurden) von letzteren wesentlich 


übertroffen werden. Wiedeburg. 


57. Brechungsexponenten reinen Wassers und normaler Salzlösungen 
(l. Abh. Brechungsexponenten für H,, H,, H, bei reinem Wasser) von ©. Bender 
(Wied. Ann. 68, 343—349. 1899). In der Absicht, frühere Messungen (5, 283) zu 
vervollständigen und zu erweitern, bestimmte Verf. mit dem Pulfrichschen Re- 
fraktometer unter sorgfältiger Regulierung der Temperatur zunächst die Brechungs- 
exponenten von reinem Wasser für die drei Wasserstoff-Spektrallinien bei ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen 10 und 40°; er giebt dafür die Formeln: 


t /$\® 
H :n = 1-3321190 — 0-0000668 - — — 0.0000436 ( 
+) 


£ 5) 


H,:n = 1:3381999 — 0 0000988 - „. — 0:0000441 ( 


\e 


© 


t FERN A hs 

H, : n — 1:3416008 — 0:0001731 - — — 0.0000373 (5) 

5 

die sich den Beobachtungen besser anschliessen als die von Wüllner gegebenen; 

n ist bestimmt bis auf einige Einheiten der 5. Dezimale; Luftgehalt des Wassers 
bedingt keine merkbare Änderung von n. Wiedeburg. 


s8. Über eine Modifikation der van der Waalsschen Zustandsgleichung 
von L. Boltzmann und H. Mache (Wied. Ann. 68, 350—351. 1899). Im An- 
schluss an Ausführungen Boltzmanns im 2. Teil seiner Vorlesungen über Gas- 
theorie wird für die Zustandsgleichung der Gase folgende Form vorgeschlagen: 


(pe + > ) vw—'",b)=rT(v-+ ?,b) 


(Druckfehler im Original); sie stellt — mit den Konstanten a = 0:.00874, b = 0.003283, 

vr V/aa(1-+ al —b) die Beobachtungen Amagats für Kohlensäure besser dar 

als die ursprüngliche, ähnlich gebaute van der Waalssche Gleichung. 
Wiedeburg. 


68,1 
ällu 


1,ösu 
erkli 
Luft 


man 


Bew 
in d 
einz! 
bild 
wäass 
Kläı 
odeı 


Referate. 719 


89. Über Pseudofällung und Floekenbildung von J. Stark (Wied. Ann. 
68, 117—124. 1899). Es handelt sich um die Erklärung der vom Verf. als Pseudo- 
illung bezeichneten Erscheinung der Klärung von Suspensionen beim Zusatz einer 
l,ösung gewisser Stoffe, die nach Bodländers Versuchen (12, 685) Elektrolyte 
ein müssen. Verf. betrachtet als das wesentliche dabei die fast immer deutlich 
u beobachtende Bildung von Flocken seitens der suspendierten Teilchen, die 
ann leichter zu Boden sinken können, vermutlich begünstigt durch die von 
\rrhenius nachgewiesene Verminderung der inneren Reibung durch den Zusatz 
\es Elektrolyten und die von Thoulet konstatierte Konzentrationssteigerung der 
l,ösung an der Öbertläche der suspendierten Teilchen. Die Flockenbildung selbst 
erklärt nun Stark daraus, dass beim Mischen eine Übersättigung an absorbierter 
Luft entstehe, die sich zum Teil an den suspendierten Teilchen ausscheidet, wie 
man leicht nachweisen kann; die hier anhaftenden Luftbläschen bewirken eine 
bewegung der Teilchen, auch wohl infolge von Verschiedenheiten der Spannung 
in den einzelnen Punkten ihrer Oberfläche Ausbreiterscheinungen der Flüssigkeit; 
einzelne Teilchen werden so zu einander hingeführt und bleiben aneinander haften, 
ilden die durch den Luftgehalt voluminöser erscheinenden Flocken. Namentlich 
wässerige Zinkchloridlösungen zeigten sich sehr geeignet zur Anstellung solcher 
Klärungsversuche mit Suspensionen von Kaolin-, Quarz-, Russ-, Kupfer-, Mennige- 
oder Stärketeilchen. Wiedeburg. 


90. Über die magnetischen Eigenschaften der Elemente von St. Meyer 
Wied. Ann. 68, 325—334. 1899). Für eine grössere Anzahl möglichst reiner 
chemischer Elemente wurden die Magnetisierungszahlen # mittels der magnetischen 
Wage bestimmt: Bei pulverförmigen Körpern wurde der Zug oder Auftrieb, den 
sie in einem kleinen Gläschen an einer inhomogenen Stelle des magnetischen 
Feldes erfuhren, verglichen mit dem auf ein gleiches Volumen Quecksilber unter 
den gleichen Umständen ausgeübten; für Hg wurde dabei der nach einer abso- 
luten Methode bestimmte Wert <= — 2.05.10 °® angenommen. Aus x berechnete 
man dann mit Rücksicht auf das scheinbare spezifische Gewicht des Pulvers den 
einer Raumerfüllung von ] g-Atom im Liter entsprechenden Atommagnetismus Ak. 
Waren die Körper in grösseren Stücken gegeben, so wurde analog der Bestim- 
mung des spezifischen Gewichts im Pyknometer die magnetische Kraft verglichen 
mit der auf das verdrängte Volumen Alkohol oder Wasser ausgeübten, für welche 
Flüssigkeiten <— — 0.55.10”®, bezw. — 0:67:10” bei 15°C. gesetzt wurde. Für 
verschiedene seltenere Körper konnten nur qualitative Bestimmungen vorgenom- 
men werden. Die gewonnenen Ergebnisse, die namentlich wegen der immer noch 
vorhandenen Verunreinigungen noch mannigfach unsicher sind, ordnet Verf. in 
derselben Weise, wie es kürzlich von Königsberger (29, 371) geschehen, und mit 
demselben Erfolg nach dem periodischen System der Elemente in eine Tabelle 
der Atommagnetismen. Wiedeburg. 


91. Über ein Doppeltrogrefraktometer und Untersuchungen mit dem- 
selben an Lösungen von Bromkadmium, Zucker, Di- und Trichloressigsäure, 
sowie deren Kaliumsalzen von W. Hallwachs (Wied. Ann. 68, 1—45. 1899). Verf. 
hat seinerzeit (13, 575) eine Differentialmethode zur direkten Bestimmung des 
Unterschiedes der Brechungsexponenten einer Lösung und des reinen Lösungs- 
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mittels ausgearbeitet, bei welcher die Beobachtung mit streifender Inzidenz an- 
gewandt wurde auf einen aus Glasplatten gebildeten Doppeltrog, von dessen beiden 
rechtwinkligen Abteilungen die eine mit der Lösung, die andere mit dem Lösungs- 
mittel gefüllt ist. Sie ist gerade in solchen Fällen gut anwendbar, wo der Gebrauch 
des Interferentialrefraktors oder des Doppelprismas zu unbequem, bezw. zu un- 
genau wird. Verf. giebt nun die nähere Theorie seiner Methode, insbesondere 
für den Fall, dass man eine Umdrehung des ganzen Troges um 180° bei den 
Beobachtungen anwendet, erörtert den Einfluss, den eine Abweichung der Glas- 
platten von ihrer idealen (planparallelen) Form und (senkrechten) Stellung auf das 
Resultat hat, ferner den einer Temperaturverschiedenheit in den beiden Trog- 
kammern, sowie der unvermeidlichen Temperaturschwankungen und die bei den 
Messungen unter Berücksichtigung dieser Punkte zu erreichende Genauigkeit: 
die Differenz der Brechungsexponenten lässt sich bis auf 1-5 Einheiten der 
sechsten Dezimale bestimmen, wobei ihre untere erreichbare Grenze etwa 3-10” 
beträgt. 

Nach der behandelten Methode sind nun die „Äquivalentrefraktionen‘ der im 
Titel genannten Stoffe für verschiedene Verdünnungsgrade v bestimmt worden, um 
vor allem der Frage näher zu treten, ob sich bei diesen ein Einfluss der Disso- 
ciation nachweisen lässt. In seinen früheren Arbeiten (11, 132; 13, 575; 15, 515) 
hatte Hallwachs gezeigt, dass die Veränderlichkeit der molekularen Brechungs- 
differenz v 'n—n,) mit der Konzentration fast ganz durch die des Molekularvo- 
lumens % bedingt ist, dass nämlich die Äquivalentrefraktion 

AR=1W0r in — n! +4, —]) 
bis auf etwa 2°/, konstant bleibt, ebenso die entsprechende Grösse AR’ bei Be- 
nutzung des Ausdruckes Tr - auf 1°/,. Dasselbe ergeben auch die hier be- 
züglich ihrer Genauigkeit eingehend besprochenen, mit dem Interferentialrefraktor 
und Flüssigkeitskompensator ausgeführten Versuche von Dijken (24, 81). Wenn 
Le Blanc und Rohland (19, 261) beim Bromkadmium einen deutlichen Einfluss 
der Dissociation auf die Äquivalentrefraktion konstatieren zu können glaubten, 
so liegt dies, wie Verf. eingehend zeigt, nur an einer irrtümlichen Berechnung 
des Prozentgehalts der benutzten Lösungen. Da auch Zucker eine geringe Ver- 
änderlichkeit von AR zeigt, so besteht jedenfalls ein von einer Dissociation un- 
abhängizer Konzentrationseinfluss. Ein direkter Einfluss der Dissociation ist bis- 
her nur etwa bei den Säuren als wahrscheinlich zu bezeichnen. Die Beobachtungen 
an Trichlor- und namentlich an Dichloressigsäure mit stark veränderlichem Disso- 
ciationsgrad ergeben eine Veränderlichkeit von AR, die stärker als in anderen 
Fällen ist. Insofern erfahren die Schlüsse von Le Blanc und Rohland eine 


Bestätigung. Wiedeburg. 


92. Eine Beobachtung von Streifen beim Entwickeln belichteter Daguerre- 


scher Platten mit keilförmiger Jodsilbersehieht von O. Wiener (Wied. Ann. 
68, 145— 148. 1899). 


93. Über Veränderungen von Jodsilber im Lieht und den Daguerre- 
schen Prozess von H. Scholl (Giessener Inaug.-Diss.; Wied. Ann. 68, 146—182. 
Entsprechend der alten Angabe, dass zum Daguerrotypverfahren solche 
Platten am brauchbarsten seien, bei denen durch Jodierung des Silbers gerade 
eine goldgelbe Oberflächenfarbe erreicht ist, fand Wiener schon 1890, dass nach 


1899). 


Referate. 721 


dem Belichten, Entwickeln und Fixieren von Platten mit keilförmiger Jod- 
silberschicht auf Silberunterlage mehrere der Keilschneide parallele Entwicke- 
lungsstreifen auftreten, die Entwickelungsfähigkeit einer solchen Jodsilberschicht 
also eine periodische Funktion von deren Dicke ist. Diese Streifen fallen zu- 
sammen mit den Minimis der im reflektierten blauen Licht zu beobachtenden 
Newtonschen Interferenzen der Jodsilberschicht, liegen also an den Stellen, 
wo bei Bildung stehender Lichtwellen in der Schicht die Oberfläche jedesmal 
einen Bauch der chemisch wirksamen elektrischen Kraftschwankungen aufweisen 
würde. 

Die nähere Aufklärung dieser Erscheinungen ist jetzt durch die Arbeit von 
Scholl gegeben, der zunächst das genaue Zusammenfallen der Entwickelungs- 
und der dunkeln Interferenzstreifen konstatierte. Da das vom Jodsilber stark 
absorbierte violette Licht eine durchgehende Schwärzung der Schicht er- 
zeugte, wurde mit abfiltriertem blauem Licht gearbeitet (455—430 wu, Lichtfilter: 
Lösung von Kupferoxydammoniak und dünne Jodsilberschicht). Besondere Ver- 
suche zeigten, dass die gewöhnliche Interferenz der verschiedenen, von der vorderen 
Grenztläche der Jodsilberschicht nach hinten (nach der Silberunterlage zu) gehen- 
den Wellenzüge nicht genügt, die verhältnismässig grossen örtlichen Unterschiede 
in der Entwickelungsstärke zu erklären. Demnach ist die Bildung stehender 
Wellen im Jodsilber zur Erklärung heranzuziehen. Wurde von einem solchen 
Jodsilberkeil nach seiner Belichtung eine obertlächliche Partie durch mechanisches 
Abreiben teilweise entfernt, so dass jetzt hier die neue Oberfläche die Bäuche an 
anderen Stellen besass als vorher die alte, so behielten trotzdem die Entwicke- 
lungsstreifen ihre alte Lage bei: d. h., wenn auch die Daguerresche Platte der 
Silberunterlage ihre grosse Lichtempfindlichkeit verdankt, so müssen sich doch 
gerade in der Oberfläche der Jodsilberschicht während der Belichtung Vor- 
gänge abspielen, dnrch welche die Entwickelungsfähigkeit auch der tieferen 
Schichten wesentlich mit bestimmt wird. 

Um die Natur dieser Vorgänge klarzustellen, wurden eingehende Versuche 
zunächst mit reinen Jodsilberschichten ohne Silberunterlage angestellt: sie 
führten zu dem Schluss, dass die durch eine Trübung sich verratende Lichtem- 
ptindlichkeit einer solchen Schicht an eine katalytische Mitwirkung des Luftsauer- 
stoffs oder ev. von Joddampf gebunden sei; dabei tritt keine chemische, sondern 
nur eine physikalische Änderung (mechanische Zerteilung) des Jodsilbers ein. An 
(keilförmigen) Jodsilberschichten mit dünner Silberunterlage auf Glas zeigte sich 
ferner, dass nach Belichtung mit weissem Licht auf der vorderen Seite, die vor- 
her die Interferenzfarben des Jodsilbers zeigte, metallischer Glanz auftrat, während 
umgekehrt auf der hinteren Seite dieser verblasste, und Interferenzfarben erschienen. 
Hier wird bei dem unter Einfluss des Sauerstofis sich abspielenden Prozess das 
Resultat dadurch ein anderes, dass das vorübergehend in der Schicht frei werdende 
Jod durch Vereinigung mit der Silberunterlage gebunden wird, am Glas also 
durchsichtiges Jodsilber sich bildet, andererseits an der Oberfläche — und all- 
mählich weiter ins Innere fortschreitend — eine Reduktion des Jodsilbers unter 
Ausscheidung von „molekularem“ Silber stattfindet. Eine Wanderung des Jods 
durch die Jodsilberschicht, wie man sie danach anzunehmen hat, lässt sich auch 
nachweisen, wenn man eine zwischen zwei durchsichtigen Platinschichten befind- 
liche Jodsilberschicht durchstrahlt: es fliesst dann durch eine solche Zelle ein 
elektrischer Strom, dessen negative Ionen im Jodsilber in derjenigen Richtung 
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wandern, in der die Intensität des violetten Lichtes infolge Absorption schnell 
abnimmt. 

Durch diese Beobachtungen wird es erklärlich, warum die Vorgänge gerade 
in der Oberfläche massgebend sind für die an die Silberabscheidung gebundene 
Entwickelungsfähigkeit solcher Platten, und dies bleiben, auch wenn man die 
obersten Partien der belichteten Schicht entfernt hat. Wiedeburg. 


9. Über den Einfluss des Gasdruckes auf elektrische Ströme, die 
dureh Röntgenstrahlen hervorgerufen werden von W. Hillers (Jenaer Inaug - 
Diss., Wied. Ann. 68, 196—232. 1899). Die Arbeit bringt eine Fortsetzung der 
Untersuchungen Winkelmanns, über die früher berichtet worden ist (27, 689). 
Wird die Gasschicht zwischen zwei Metallplatten (hier Al und Cu) von Röntgen- 
strahlen durchsetzt, so wird sie leitend, die Platten erhalten eine Potentialdifferenz, 
und es ist in ihrer metallischen Verbindung ein Strom nachweisbar. Es wurden 
nun für Luft, CO, und H, die Potentialdifferenz V und die Stromstärke i bestimmt 
als Funktionen des Gasdruckes p, und zwar erstere elektrometrisch, letztere (von 
der Ordnung 10° Amp.) mittels Kondensator und Schwingungsgalvanometer. Die 
Luftfeuchtigkeit hatte keinen wesentlichen Einfluss, bei H, störte eine geringe 
Okklusion desselben. Zur Darstellung der Ergebnisse dienten im Anschluss an 
die von J.J. Thomson u. a. gegebenen theoretischen Entwickelungen die Formeln: 
b h 
Zu p+e 
mit den beiden Konstanten b und c, wonach V asymptotisch sich einem Maximum 
nähert mit steigendem 7, ferner: 


/ Bp* +" 
i=Ays lı-- —Z ) 


FE 
wo A und B Konstanten und am besten 2<=2 zu setzen, (für H, ist B=0); 
i geht danach durch ein Maximum. 

Aus V und i berechnet sich der „Widerstand“ der Gasschicht, definiert als 
W= .,der also in verwickelter Weise von p abhängt. Es verhalten sich bei 

ı 
Atmosphärendruck die „Leitfähigkeiten“ von Luft, CO,, H, wie 

1:1-18: 0-50; 

schliesslich berechnet sich noch die Dissociierbarkeit von H, unter Wirkung der 
Röntgenstrahlen = 0.29 derjenigen von Luft oder CO, unter gleichen Verhältnissen. 
Wiedeburg. 


9. Ein elektrolytischer Stromunterbreeher von A. Wehnelt (Wied. 
Ann. 68, 235—272. 1809). Das Wirkungsgesetz des Wehnelt- Unterbrechers 
von H. Th, Simon (ebd. 273—293\. Die schon länger bekannten optischen und 
akustischen Erscheinungen, die an sehr kleinen Elektroden in Zersetzungszellen 
bei Anwendung hoher elektromotoriscber Kräfte auftreten, haben Wehnelt zur 
Konstruktion eines Stromunterbrechers geführt, der in nichts anderem besteht als 
einer Zersetzungszelle mit einer Bleiplatte als negativer, einem kurzen Platindraht 
von 1 mm Stärke als positiver Elektrode in gutleitender Schwefelsäure. Wird 
eine solche Zelle mit einer Stromquelle von z. B. 110 Volt und der Primärspule 
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eines Induktoriums — ohne dessen elektromagnetischen Unterbrecher und Konden- 
sator — in Reihe geschaltet, so treten zwischen den Polen der Sekundärspule ausser- 
ordentlich glänzende Funken- und Lichtbogenbildungen auf, ein Beweis, dass die 
Vorgänge in der Zelle zu sehr regelmässigen und plötzlichen Unterbrechungen des 
Betriebsstromes Veranlassung geben. Die kleine „aktive‘“‘ Anode zeigt sich von 
einer hellen rötlichgelben Lichthülle umgeben, und es geht von ihr ein sehr hoher 
und klarer Ton aus. Wehnelt hat nun die für das Spiel des Unterbrechers 
massgebenden Verhältnisse eingehend untersucht, gefunden, dass die Zahl der 
Unterbrechungen mit Verminderung der Selbstinduktion des Stromkreises und mit 
Erhöhung der Betriebsspannung steigt, und bis zu 2200 Unterbrechungen in der 
Sekunde stroboskopisch konstatiert. Die Natur des Elektrolyten ist ohne wesent- 
lichen Einfluss, andere Elektroden als solche aus Platin wegen zu schneller Zer- 
stäubung unbrauchbar, Ansteigen der Zellentemperatur bis zum Siedepunkt lässt 
den Unterbrecher aussetzen. An der aktiven Anode bildet sich, wie stroboskopische 
Untersuchung zeigte, eine Gashülle aus, die allmählich anwächst, dann plötzlich 
explosionsartig auseinander geschleudert wird, um sich von neuem zu bilden u. s. w.; 
das hier entwickelte Gas erwies sich als Knallgas, was auf eine Dissociation des 
durch die lokale Wärmeentwickelung gebildeten Wasserdampfes hindeutet. Die 
nähere Untersuchung der Stromkurven mittels der Brannschen Kathodenstrahl- 
röhre ergab, dass der Strom mehr oder minder langsam ansteigt, um dann im 
Moment, wo die Gashülle explodiert, plötzlich auf Null abzusinken. 

Zur Erklärung der Wirkungsweise des Unterbrechers könnte man an eine 
Ausbildung elektrischer Schwingungen im Stromkreis denken, deren Schwingungs- 
dauer durch dessen Selbstinduktion und die Polarisationskapazität der aktiven 
Elektrode bestimmt wäre. Verf. hält aber selbst folgende Erklärung für ange- 
messener: 

Durch die Gegenkraft der Selbstinduktion kann der Strom nur allmählich 
ansteigen, bei genügender Stromstärke bildet sich in zunehmendem Masse neben 
dem elektrolytisch abgeschiedenen Sauerstoff durch die starke lokale Wärme- 
entwickelung noch Wasserdampf; diese heisse Gashülle um die Elektrode ver- 
mittelt den Stromübergang zwischen dieser und dem Elektrolyten, bis schliesslich 
deren Abstand zu gross wird, als dass ihn der Strom noch überwinden könnte; 
er reisst unter Bildung einer dem Öffnungsfunken entsprechenden starken Licht- 
erscheinung plötzlich ab, die Gasblase zerteilt sich, die Flüssigkeit berührt wieder 
die Elektrode, und das Spiel beginnt von neuem. 

Mit dieser Erklärung stimmt überein, dass man den die Unterbrechung be- 
wirkenden Vorgang von der Elektrode loslösen, mitten im Elektrolyten sich ab- 
spielen lassen kann; es genügt dazu, die beiden Elektroden durch eine nicht- 
leitende Scheidewand zu trennen, in der sich nur eine feine Öffnung befindet. In 
dieser finden dann die sonst an der kleinen Elektrode beobachteten Vorgänge 
statt, offenbar genügend erklärt dadurch, dass jetzt hier die starke lokale Er- 
hitzung auftritt. 

Wehnelt beschreibt eine zum praktischen Gebrauch geeignete Form des 
Unterbrechers und geht näher auf dessen Anwendung ein, durch die die Wirkungs- 
weise eines Induktoriums bei der Furikenbildung, der Erregung von Geissler- 
und Röntgen-Röhren, der Ozonerzeugung u. s. w. zu einer sehr lebhaften ge- 
staltet wird. 

Zur Aufstellung derselben Theorie des Unterbrechers gelangt auch Simon, 
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der zunächst nachwies, dass bei einem gegebenen Unterbrecher die Unterbrechungs- 
zahl immer dieselbe ist, wenn die effektive Stromstärke bei Veränderung der 
massgebenden Grössen die gleiche bleibt, d. h. die einer Unterbrechung ent- 
sprechende Stromarbeit, die zu einer solchen erforderliche Stromwärme. Nimmt 
man weiter an, dass bei gegebenem Unterbrecher auch die Zeit vom Abreissen 
bis zum Wiederanwachsen des Stromes eine bestimmte ist, so gelangt man leicht 
zu foleender Formel für die Dauer 7 einer Periode des Stromes: 


T— 3 L +6, w 


2 w g* 


+6, 


wo L die Selbstinduktion des Stromkreises, E die Betriebsspannung, w der Wider- 
stand an der aktiven Elektrode, C, und C', Konstanten des Unterbrechers. Die 


Abhängigkeit der Unterbrechungszahl nn ebenso die der Stromstärke) von den 


veränderlichen Grössen L, E, w, ergiebt sich danach in vollkommener Überein- 
stimmung mit der Erfahrung. Der Einfluss einer Temperaturänderung bleibt 
noch klarzustellen; der Umstand, dass der Unterbrecher gut nur dann wirkt, wenn 
die aktive Elektrode Anode ist, hängt wahrscheinlich mit der Okklusion des 
elektrolytisch entwickelten Was;erstoffs durch das Platin der Elektrode im ent- 
gegengesetzten Falle zusammen. Wiedeburg. 


9%. Ein Thermostat mit elektrischer Heizvorriehtung für Tempera- 
turen bis 500° von R. Rothe (Zeitschr. f. Instr.-K. 19, 143—146. 1899). Der in 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt speziell zur gleichzeitigen Prüfurg 
mehrerer Thermometer in hohen Temperaturen konstruierte Apparat besteht im 
wesentlichen aus einem gegen Wärmeabgabe passend geschützten, um seine Axe 
drehbaren grossen Becherglas, das mit einer isolierenden Flüssigkeit wie Petro- 
leum, Olivenöl, Palmin gefüllt ist. In deren Mitte befindet sich eine Konstantan- 
spirale zur elektrischen Heizung und ein kräftiges Rührwerk Durch passende 
Regulierung des Heizstromes lassen sich die verschiedenen Temperaturen sehr 
gut konstant einstellen. In den höheren Temperaturen kann man den Apparat 
ohne Flüssigkeit als Luftbad gebrauchen. Wiedeburg. 


97. Das Mischungsgesetz der Gases neuer Apparat zu seiner Demon- 
stration von P. Sacerdote (Journ. de Phys. (3) 8, 319—329. 1899). Durch ein- 
fache Versuche wurde nachgewiesen, dass die Mischung zweier Gase vom ur- 
sprünglich gleichen Druck bei konstanter Temperatur in konstantem Volumen 
mit einer deutlichen Drucksteigerung verbunden ist; bei 00, + SO, fand sich 
1:36 mm Hg, bei H, + 0, 0.2 mm, bei CO, + N,0 nur 0-08 mm. Verf. beschreibt 
einen Apparat zur Demonstration dieser Drucksteigerung, bei dem die getrennten 
Gase durch Verdrängung mittels Quecksilber in einen gemeinsamen Behälter 
übergeführt und so schnell gemischt werden, wobei die Drucksteigerung an einem 
Schwefelsäuremanometer abgelesen wird (z.B. für H, + SO, 26mm). Vergl. auch 
Berthelot 30, 169. 

Sieht man von dieser Drucksteigerung ab, so gilt das Berthollet-Daltonsche 
Mischungsgesetz, wonach das Volumen des Gemisches gleich ist der Summe der 
Volumina, die die Bestandteile einzeln unter dem Druck des Gemisches einnehmen 


TE 


Referate. 125 


würden. Verf. zeigt, dass man für Gase, die vom Mariotteschen Gesetz ab- 
weichen, diese Formulierung nicht ersetzen darf durch die andere, die den 
Mischungsdruck gleich der Summe der Einzeldrucke, berechnet für das Mischungs- 
volumen, setzt: man gelangt sonst zu Widersprüchen. Wiedeburg. 


98. Über eine rein physikalische Methode zur Bestimmung der Mole- 
kulargewichte der Gase und der Atomgewichte ihrer Elemente von D. Berthelot 
Journ. de Phys. (3) 8, 263—274. 1899). Verf. berechnet die Molekulargewichte 
aus den beobachteten Gasdichten unter Berücksichtigung der Abweichungen vom 
Mariotteschen Gesetz und unter der Annahme, dass das Avogadrosche Gesetz 
für die sehr kleinen Drucken entsprechenden „Grenzdichten‘“ streng gültig sei: 
es verhalten sich danach die Molekulargewichte wie die Produkte (1 — A,')d,, 
wo d, die Dichte unter dem Druck einer Atmosphäre und A,! der die Abweichung 
vom Mariotteschen Gesetz zwischen 0 und 1 Atm. messende Faktor. Über die 
Art der Berechnung und ihre guten Ergebnisse ist schon nach den einzelnen 
Mitteilungen des Verf. in den Compt. rend. 126 berichtet worden (27, 375; 28, 562. 
571, 572). Die hier angegebenen Werte für die Atomgewichte sind folgende: 

0 H [6 N Ss A cl 
16 1.0075 12.004 14-005 32.050 39.882 35-479?) 
Wiedeburg. 


99. Die Sauerstoffmenge in der Atmosphäre verglichen mit der in der 
Erdrinde von G. Stoney (Phil. Mag. (5) 47, 565—56b. 1899). Es wird berechnet, 
dass schon eine Schicht der Erdrinde von nur etwa 25m Tiefe ebensoviel 


Sauerstoff enthält als die ganze Atmosphäre, demnach die uns frei zur Verfügung 
stehende Sauerstoffmenge sehr gering ist gegenüber der in der Erdrinde chemisch 
gebundenen. ; Wiedeburg. 


100. Notiz über die Energiequelle bei der Diffusionsströmung von 
A. Griffiths (Phil. Mag. (5) 47, 522—529. 1899). 

101. Prüfung eines Apparates zur Bestimmung der Diffusionsgeschwin- 
digkeit von in Flüssigkeiten gelösten festen Körpern von demselben (ebd. 
530—539. Für den Energieumsatz bei den vom Verf. früher behandelten Dif- 
fusionsströmungen (29, 381) kommen auch die thermischen Verhältnisse in Betracht; 
einer Diffusion entgegen der Schwere entspricht eine Abkühlung der Flüssigkeit. 

Der zur Bestimmung von Diffusionskoöffizienten konstruierte Apparat besteht 
im wesentlichen aus einem geschlossenen zylindrischen Gefäss mit zwei gleichen 
Abteilungen, deren horizontale Scheidewand von einer Anzahl gleicher zylindrischer, 
vertikal stehender Röhren durchsetzt wird. Mittels passend angeordneter Zu- 
und Abflussröhren wird zunächst der ganze Apparat mit Wasser gefüllt, dann 
dieses in der unteren Abteilung durch die zu untersuchende schwerere lösung 
verdrängt und nun der Übertritt des gelösten Stoffes durch die vertikalen Röhren 
in die obere Abteilung quantitativ verfolgt unter wiederholter abwechselnder Neu- 
füllung beider Abteilungen. Verf. behandelt näher die Berechnung des Diffusions- 
koöffizienten und die bei den Versuchen zu berücksichtigenden Fehlerquellen. 
Definitive Messungsergebnisse sind noch nicht zu verzeichnen. Wiedeburg. 
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102. Das Verhältnis von [anorganischer und organischer Chemie aus 
physikalisch-ehemischem Gesichtspunkt von R. Abegg (Göttingen, Vandenhoeck 
und Ruprecht 1899. 8S.). Der Verf. kennzeichnet das fragliche Verhältnis durch 
die Worte: Bei den organischen Verbindungen verlaufen infolge Ionenmangels die 
Reaktionen sehr langsam, so dass es gelingt, aus einem in Umwandlung begriffenen 
chemischen System eine grosse Zahl von Zwischenstadien zu isolieren, deren 
Labilität eben wegen dieser Langsamkeit der Umwandlung unmerklich ist. Es 
lassen sich daher die mannigfaltigsten einander nahestehenden oder sogar isomeren 
Stoffe gewinnen, sofern nur die vorhandenen Valenzen gesättigt sind. 

Die anorganischen Stoffe mit ihren in der Regel hohen Ionenkonzentrationen 
reagieren dagegen — Übergangsfälle giebt es von beiden Seiten — so schnell, 
denkbare und als Zwischenstadien sich bildende Isomere gehen so schnell aus 
labilen in die stabilen Konfigurationen über, dass sie sich der Beobachtung — 
bisher wenigstens — weitgehend entziehen. W.O. 


103. Studien über Tautomerie von L. Knorr (Lieb. Ann. 303, 133—149. 
1899). Das 2-Acetylangelikalakton erscheint in zwei desmotropen Formen, von 
denen die eine bei & > 


o 
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die andere bei 177° schmilzt. Erstere stellt die Enol- 
form dar, letztere die Ketoform. Denn die erstere ist sauer und lässt sich scharf 
titrieren; auch giebt sie eine blaue Eisenchloridreaktion. Die andere löst sich 
nur langsam in Alkalien und giebt keine Reaktion mit Eisenchlorid. 

Aus der Lösung der Enolform in Alkalien fällen starke Säuren diese wieder 
aus; Kohlensäure giebt aus verdünnten Lösungen die andere Form. Dies rührt 
wahrscheinlich von der Langsamkeit der Reaktion her, welche dem ausgeschiede- 
nen Stoffe Zeit zur Umwandlung in die beständigere Ketoform lässt. Für sich 
ist die Enolform nicht haltbar, da sie Sauerstoff anzieht und in ein Harz übergeht. 

Die Ketoform giebt langsam mit Natronlauge Lösungen, die beim Ansäuern 
wieder die Ketoverbindung geben, wenn dies gleich vorgenommen wird. Am an- 
deren Tage erhält man das Enol. 

In Lösungen bilden sich Gleichgewichte mit vorherrschender Ketoform; die 
Reaktion wird durch die gleichzeitige Verharzung gestört. Unter siedendem 
Wasser geht das Enol alsbald in das Keton über. Beim Destillieren geschieht 
die umgekehrte Umwandlung. 

Alle diese Erscheinungen bestätigen, dass diese gegenseitigen Umwandlungen 
einerseits durch die gewöhnlichen Gesetze des chemischen Gleichgewichts, anderer- 
seits durch den Satz, dass von den möglichen Formen die unbeständigste zuerst 
entsteht, geregelt werden und auf Grund dieser Prinzipien sich voraussagen lassen. 
W. 0. 


104. Über Titerstellungen in der Jodometrie von J. Wagner (Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 19, 427—453. 1899). Es liegt eine sehr sorgfältige und eingehende 
Studie über die in der Überschrift angegebene Frage vor. Da die jodometrische 
Titrierung bei physikochemischen Messungen überaus häufig Anwendung findet, 
so ist das Studium der Arbeit für die Leser der Zeitschrift von besonderem 
Interesse. Auf die Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden, doch sei 
auf die beobachteten katalytischen Nebenerscheinungen hingewiesen, die ein ein- 
gehenderes Studium lohnen würden. W. ©. 
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XXVIN. 744. 

Caleiumammonium XXIX. 747. 

Caleiumkarbid- und Acetylentechnik, 
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Chlorsaures und bromsaures Natrium, 
Polymorphie und optische Anomalien 
ders. XXIX. 335. 

Chrom, elektromotorischesV erhalten dess. 
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largewichts aus ders. XXX. 158. 
— des trockenen Salmiaks XXIX. 163. 
Dampfdruck koexistenter Phasen XXX. 
150. 


am 


1 
il 
F 


1746 Sach-Register. 


Dampfdruck von Lösungen flüchtiger 
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— und kritische Punkte von Gemengen 
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rigen Temperaturen XXVIIL 177. 
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Doppeltrogrefraktometer XXX. 719. 

Drehung der Äthyl- und Methylester der 
Di-Monochloracetylweinsäure \XXIX. 
168. 

— der Polarisationsebene, Theorie ders. 
XXIXN. 756. 

— natürliche und magnetische, der Po- 
larisationsebene XXIXN. 362. 

Drehungsänderungen aktiver Elektrolyte 
XXVIH. 251. 

Drehungsvermögen der Flüssigkeiten, 
Eintluss der Temperatur auf dass. 
XXVIII. 168. 

— polymerer Körper XXVIII. 169. 

— spezifisches, aktiver Lösungen, Zu- 
sammenhang zwischen Volumänderung 
und dems. Ill: XXVII. 179; IV u.V: 
XXVII. 180. 

— — der Verbindungen des Kampfers 
und Molekularrefraktion und -disper- 
sion XXX. 571. 
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Drehvermögen der Glycerate und Tar- 
trate des Methyls und Athyls XXIX. 
168. 

Druck, Änderungen dess. im Inneren 
geschlossener evakuierter Rezipienten, 
die dem Einfluss des elektrischen 
Stroms unterworfen sind XXIX. 558. 

— Einfluss dess. auf den Brechungsindex 
der Gase XXVIIl. 160. 

— — dess. auf die kritische Mischtem- 
peratur XXX. 161. 

— — dess. auf die Schmelztemperatur 
XXIX. 379. 

— osmotischer XXVIIH. 115. 

einiger ätherischer Lösungen 
XXVII. 99. 

— — Experimentalbeitrag zur Theorie 
dess. XXVII. 79. 

— — und osmotische Arbeit, Beziehung 
zwischen dens. XXIX. 139. 

Druckänderung bei Mischungen von 
Kohlensäure und Wasserstoff XXX. 162. 

Drucke, hohe, Schmelztemperatur einiger 
Stoffe bei dens. XXIX. 383. 

— sehr hohe, Messung ders. XXIX. 338. 

Durchmesser, geradlinige, Konstante 
ders. XXX. 572. 

Dynamische Theorie des elektrischen 
und lichttragenden Mittels XXVIII. 
376. 


Ebullioskopische und kryoskopische Un- 
tersuchungen XXX. 716. 

Eigenschaften des polarisierten Lichtes, 
Methode objektiver Darstellung ders. 
XXX. 711. h 

Eisen, Asymmetrie in den Änderungen 
der Spektrallinien dess. in einem mag- 
netischen Felde XXIX. 567. 

— elektrolytisches, Vorhandensein des 
Kohlenstoffs in dems. XXIX. 380. 

— galvanische Ausfällung von Legie- 
rungen dess. XXX. 570. 

Eisenalaun, Reduktion dess. durch Zucker 
XXVIlI. 182. 

Eisenbromid, Hydrat dess. XXVIII. 559. 

Eisenoxyd, Eiüfluss dess. auf die Bil- 
dung des Natriumsulfats aus Kochsalz, 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff XXVII. 
177. 

Eiweiss, Bindungsweise des Schwefels in 
dems. XXIX. 173. 

Eiweissartige Körper, Bindungsvermögen 
ders. XXVIII. 178. 

Elektrisch- medikamentöse Behandlung, 
Grundlage ders. XXVIIl. 182. 

Elektrische Dispersion einiger orga- 
nischer Säuren, Ester und zehn Glas- 
sorten XXIX. 368. 
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Elektrische Energie, Verwandlung der 
Wärme in dies. XXVIII. 163. 


— Erhitzungsarten, Versuchsofen für 
dies. XXVIII. 368. 
— Gasentladungen, unsichtbare Vor- 


gänge bei dens. XXIX. 350. 

— Ionen, Beweglichkeiten ders. XXIX. 
375. 

— Ladung der durch Röntgenstrahlen 
erzeugten Ionen XXIX. 380. 

— Leitfähigkeit von Eisenchloridlö- 
sungen, Einfluss des Magnetismus auf 
dies. XXVIII. 160. 

— — krystallinischen Selens, Einfluss 
elektromagnetischer Wellen auf dies. 
XXIX. 558. 

— Prinzipien, die moderne Entwickelung 
ders. XXVIIlI. 184. 

— Schwingungen XXVIII. 673. 

— Spitzenwirkung XXVII. 371. 

— Ströme, hervorgerufen durch Röntgen- 
strahlen, Einfluss des Gasdrucks auf 
dies. XXX. 722. 

Elektrischer Widerstand beim Kontakt 
zweier Scheiben eines Metalles XXVIII. 
741. 

— — von Stahl XXVII. 563. 

Elektrisches Spektrum, Dispersion in 
dems. XXIX. 369. 

— — des Wassers, Dispersion in dems. 
XXVIIL 183. 

Elektrizität, neuere Fortschritte auf dem 
Gebiete ders. XXIX. 757. 

— Leitung ders. durch dünne Schichten 
dielektrischer Substanzen XXIX. 374. 

— tierische XXX. 191. 

— und Magnetismus XXX. 181. 

Elektrizitätsleitung in Gasen durch ge- 


ladene Ionen, Theorie ders. XXX. 
153. 

Elektrochemie, Grundzüge ders. XXX. 
383. 


Elektrochemische und thermochemische 
Verhältnisse des Zink- und Kadmium- 
amalgams XXVIII. 1. 

Elektroden, umkehrbare, Polarisations- 
kapazität ders. XXX. 148. 

— unpolarisierbare XXX. 148. 

Elektrolyse der Alkalichloride XXIX. 
183. 

— von Chlorcaleiumlösungen XXIX 183. 

— des Platinchlorids XXVIII. 372. 

— der Salzsäure I: XXIX. 732; II: XXIX. 
734; 11l: XXIX. 735. 

— Zerstäubung von Metallkathoden bei 
ders. XXVIII. 755. 

— von Zinkchloridlösungen XXIX. 345. 

— und Elektrosynthese organischer Ver- 
bindungen, unsere Kenntnisse in ders. 
XXX. 191. 
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Flektrolyte, binäre, Theorie des Hall- 

effekts für dies. XXIX. 381. 
Elektrolyte, aktive, Drehungsänderungen 

ders. XXVIII. 251. 
starke, Dissociationsgleichgewicht 
ders. XXIX. 603. 
- Verdünnungsgesetz ders. XXIX. 741. 
— Hall-Erscheinung in dens. XXIX. 
56». 

Polarisation in dens. XXIX. 744. 
Elektrolytische Dissociation XXX. 571. 
— — Theorie ders. XXIX. 185. 

Gasentwickelung XXX. 89. 

Leitfähigkeit und Fluidität XXIX 

iO). 

der Trichloressigsäure XXVTII. 164. 
- Reduktion aromatischer Nitrokörper 

zu Azo- und Hydrazokörpern XXIX. 

357 

Trennungsmethode der Halogene 

XXVII. 367. 

Wasserstoffsuperoxydbildung XXIX. 

156. 

— Zersetzung wiässeriger Lösungen 

XXIX. 181. 

Elektrolytisches Potential XXIX. 726. 
— Verhalten einiger Lösungen von essig- 

saurem Kali in Essigsäure XXIX. 187. 

— einer merkwürdigen Klasse unor- 

ganischer Säuren XXVIII. 546. 
Elektrometrische Konstitutionsbestim- 

mungen XXVIII. 385. 
Elektromotorische Kraft von Konzen- 

trationsketten, Einfluss gleichioniger 

Zusätze auf dies. und auf die Diffu- 

sionsgeschwindigkeit XXX. 545. 
Elektromotorisches Verhalten desChroms 

II: XXX. 481. 

Elektrostatische Ladungen, Zerstreuung 
ders. durch Belichtung XXIX. 527. 
Emissionsspektra, Abbildungen ders. 

XXIX. 348. 

Enantiomorphie XXIX. 169. 

Eneyelopedie scientifique des Aide Me&- 
moire XXX. 182. 

Energie, Entropie, Wärmestoff' XXIX. 
21. 

— strahlende und chemische, Bezieh- 
ungen zwischen dens. XXVIII. 740. 
Entropie, Änderung ders. bei der Dis- 
sociation ähnlicher heterogener Sys- 

teme XXIX. 739, 
— Energie, Wärmestoff XXIX. 27. 
Entwickelungsprinzip, physikalisches 

XXVII. 369, 

Entzündungsgrenzen brennbarer Dämpfe 

XXVIH. 571. 

— des Kohlenoxyds XXVIII. 570. 
Erstarrung flüssiger Gemische tautomerer 
Stoffe XXVIII. 289. 


Erwiderung an Georg W. A. Kahlbaum 
XXX. 556. 

Essigsaures Kali, elektrolytisches Ver- 
halten einiger Lösungen dess. in Essig- 
säure XXIX. 187. 

Ester und Amide, Verseifung ders. durch 
Alkalien XXIX. 363. 

Esterbildung XXVIII. 374. 

Experimentalphysik, Lehrbuch ders. 
5. Aufl. IV. Band: Die Lehre von der 
Strahlung. 1. Halbband XXX. 192. 

Experimentierkunst, physikalische, Ge- 
schichte ders. XXIX. 188. 

Explosionsfähigkeit des Acetylens XXIX. 
143. 

Explosionsgeschwindigkeit in Gasen 
XXX. 147. 


Fällungsreaktionen, Gleichgewichtser- 
scheinungen ders. XXIX. 338. 

Faltenpunktskurve einer Mischung XXX. 
157. 

Farbe und Konstitution organischer Ver- 
bindungen XXIX. 370. 

Färbetheorie XXVIIlI. 161. 

Farbstoffe, gewisse, Veränderungen durch 
Lichtstrahlen in dens. XXIX. 747. 
FarbwechselbelichteterSubstanzen XXX. 

527. 

Fernrohr, Spiegel, Skala, Methode mit 
dens. XXIX. 345. 

Ferrocyankupfermembran, Durchgang 
gelöster Substanzen durch dies. XXIX. 
747. 

Feste Körper, innere Reibung ders. 
XXVIII. 369. 

Fester Zustand, Grenzen dess. XXIX. 
371. 

Fest-flüssig, stetiger Übergang XXVII. 
629. 

Flammenbeleuchtung, neuere Entwicke- 
lung ders. XXVIH. 745. 

Flammengase, Leitvermögen ders. 
XXVIII. 155. 

Flammentemperaturen XXX. 150. 

Fluidität und elektrolytische Leitfähig- 
keit XXIX. 755. 

Fluor, Darstellung dess. durch Elektro- 
lyse in einem kupfernen Apparat 
XXX. 716. 

— Verflüssigung dess. XXVIII. 163. 

Fluor- und Fluoroxysalze XXVII. 563. 

Flüssigkeit, eine geeignete schwere, zur 
Trennung von Mineralgemischen XXIX. 
176. 

— krystallinische, dielektrisches Ver- 
halten ders. XXIX. 491. 

Flüssigkeiten, Berührungselektrizität 
zwischen dens. und Metallen XXIX. 
373. 
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Flüssigkeiten, gesättigte, thermische 
Eigenschaften ders. XXIX. 346. 
— kinetische Theorie ders. XXIX. 374. 
— krystallinische XXIX. 516. 
Löslichkeit ders. XXVIII. 162. 
gegenseitige Löslichkeit ders. XXVII. 
342. 
Molekulargewicht ders. XXIX. 742. 
— und Dichte ders. XXIX. 741. 
- teilweise mischbare XXX. 152. 
— Theorie ders. mit einfachen Mole- 
külen XXVIII. 155. 
— Wärmeleitung ders. XXVII. 336. 
Funkenspektrum des Calciums und Li- 
thiums XXVII. 744. 


Gallerte, chemische Reaktionen in ders. 
XXIX. 571. 

Galvanische Ausfällung von Legierungen 
des Eisens XXX. 570. 

Galvanisches Element, Energieumwand- 
lung in dems. XXVIII. 183. 

Galvanomagnetische und thermomagne- 
tische Erscheinungenim Wismut XXIX. 
566. 

Galvanoplastik und Galvanostegie, Hand- 
buch ders. XXVIII. 184. 

Galvanostegie und Galvanoplastik, Hand- 
buch ders. XXX. 184. 

Gas, abkühlende Wirkung eines von 
elektrischen Funken durchsetzten, dess. 
XXX. 176. 

Gase, Absorptionsspektrum ders. XXX. 
177. 

— aus erhitzten Mineralien entwickelte 
XXIX. 166. 

— Bestimmung der Molekulargewichte 
ders. XXX. 725. 

— Dichten ders. XXVIII. 166. 
Explosionsgeschwindigkeitders. XXX. 
147 


& 

— freie Diffusion ders, XXVIII. 743. 

— innere Reibung ders. XXX. 151. 

— die dem Jouleschen Gesetz gehorchen 
XXIX. 380. 

— kinetische Theorie ders. XXIX. 189. 

— Kompressibilität ders. XXVIII. 166. 
kritische Konstanten ders. XXVII. 
141. 

- leicht verflüssigbare, Molekularge- 
wichte ders. XXVIII. 571. 

— Mischung ders. XXVIII. 565. 

—- Mischungsgesetz ders. XXX. 724. 

— neu entdeckte, und ihre Beziehung 
zum periodischen Gesetz XXIX. 172. 

— in Oxyden einiger Metalle XXIX. 364. 

— spezifische Wärmen ders. XXIX. 749. 

— Theorie der Elektrizitätsleitung durch 
geladene Ionen in dens. XXX. 153. 
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Gase, Verhältnis der beiden spezifischen 
Wärmen ders. XXIX. 746. 

— vollkommene, Gesetze ders. XXX. 
148. 

— Druckvermehrung durch Mischen 
zweier XXX. 169. 

Gasentladungen, elektrische, unsichtbare 
Vorgänge bei dens. XXIX. 350. 

Gasentwickelung, elektrolytrische XXX. 
89. 

Gaserzeuger XXIX. 364. 

Gasgemische, Kompressibilitätders. XXX. 
170. 

Gasgemische XXVIIH. 564. 

— Absorptionsspektrum ders. XXX. 
177. 

— und ihre Kompressibilität XXIX. 744 

Gasgesetz XXX. 148. 

Gasometrische Methoden, 
Apparate XXIX. 192. 

Gasreaktionen in der chemischen Kinetik 
I: XXIX. 147; II: XXIX. 295; II: 
XXIX.315; IV: XXIX. 429: V: XXIX. 
665; VI u. VII: XXX. 113. 

Gastheorie, Vorlesungen über dies. II: 
XXVIII. 186. 

Gaszustand, idealer XXIX. 740. 

Gefriermethode in verdünnten Lösungen 
XXX. 508. 

Gefrierpunkt von Kaliumchlorid und 
Zucker, Unterkühlung auf dens. 
XXVII. 166. 

Gefriertemperatur, wahre und scheinbare 
XXX. 577. 

Gelatine, Zustand von in Wasser un- 
löslichen Substanzen, gebildet in ders. 
XXIX. 562. 

Gemische, nichtumkehrbare isotherme 
Veränderungen in dens. XXVIII. 737. 

Gemische von Elektrolyten, Leitvermögen 
ders. XXVIII. 424. 

Geschichte der Naturwissenschaften, 
Grundriss ders. II. Bd. XXVIII. 187. 

— der physikalischen Experimentier- 
kunst XXIX. 188. 

Geschmack der Säuren und Dissociations- 
grade ders. XXVIII. 173. 

— und Affinität der Säuren XXIX. 365. 

Geschmacksempfindnng, Wirkung der 
Lösungen auf dies. XXIX. 343. 

Geschwindigkeit, mit welcher Ammoniak 
aus einer wässerigen Lösung entweicht 
XXIX. 165. 

— begrenzter Reaktionen XXIX. 737. 
— Hertzscher Wellen in dielektro- 
magnetischen Medien XXIX. 559. 

— der Reaktion vor vollständigem Gleich- 
gewichteund vor dem Übergangspunkte 
XXX. 341. 

— stufenweiser Reaktionen XXVIIl. 177. 


neue, und 
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Gewicht, spezifisches, und Oberflächen- 
spannung einiger wässeriger Lösungen, 
Beziehung ders. zu ihrem lonisations- 
zustande XXIX. 351. 

Giftwirkunz der Metallsalze XXIX. 350. 

Gips. Eintluss der Entwässerungstempe- 
ratur auf die Verwitterungsflecke dess. 
zZ Be: $_ 

Glas. dauernde Änderungen dess. und 
die Verschiebung des Nullpunktes bei 
Thermometern XXIN. 1. 

Gläser, verschiedene, thermische Leit- 
fähigkeit ders. XXIX. 7553; XXX. 151. 

verschieden zusammengesetzte, 
Wärmeleitung ders. XXIX. 753. 
Gleichgewicht, chemisches, fester Stoffe 
und Nickelstahl XXVII. 741. 
Gleichgewichte, falsche, XXIX. 147. 
711; XXX. 567. 
- physikalische, isomorpher Mischungen 
ders. XXIX. 747. 

im System: Wasser. Phenol und Anilin 
XXIX. 577; HI: XXX. 460. 

in Systemen von zwei und drei 
Komponenten mit einer flüssigen Phase 
XXVII. 7385: XXIX. 748. 

— in Systemen von drei Komponenten 
XXX. 164 

Gleichrewichtserscheinungen bei Fäl- 
lungsreaktionen XXIX. 338. 

— in Mischungen isomorpher Substanzen 
XXIX. 382. 

Gleichgewichtslehre, Anwendungen ders. 
auf die Bildung oceanischer Salzab- 
lagerungen mit besonderer Berück- 
sichtigung des Stassfurter Salzlagers 
XXX. 64. 

Gleichgewichtszustäinde des ternären 
Systems: Blei, Zinn, Wismut XXVII. 
155: 739 

Glühstrümpfe, Strahlung ders. XXVILH. 
566. 

Glyeerate und Tartrate des Methyls und 
Äthyls, Drehvermögen ders. XXIX. 168. 

Gold, metallisches. wässerige Lösungen 
dess. XXVHI. 179. 

Gold und Platin, Auflösung ders. in Elekt- 
rolyten XXIX. 370. 

Goldpurpur XXIX. 351. 


Halleffekt, Theorie dess. für einen 
binären Elektrolyten XXIX. 381. 
Hallerscheinung in Elektrolyten XXIX. 
D6D. 

Halogenverbindungen des Benzols, Zer- 
setzbarkeit ders. XXIX. 401. 

— Wärmetönung ders. XXIX. 751. 

Härtebestimmungen, Mikrosklerometer 
zu dens. XXIX. 176. 


Helium und Argon, Atomgewichte ders. 
XXVII. 167. 

— und Wasserstoff, Verflüssigung ders. 
XXIX. 166. 

Hinmelfarbe, blaue, Ursprungders. XXX. 
155. 

History, a short, of the progress of 
scientific chemistry XXIX. 575. 

Homogenität XXVII. 179; XXIX. 175. 

Hydrochinone und Chinone XXVI11 170. 

Hydrolyse des Chlors XXIX. 613. 

Hydrolytische Dissoeiation der Salz- 
lösungen XXX, 193. 

Hylotrop- isomere Körperformen XXV II. 
175. 746 


Individuum, chemisches XXVII. 13. 

Induktionsvermögen dielektrisch-mag- 
netischer Gemische von Eisen und 
Paraffin XXX. 177. 

Inversionsgeschwindigkeit in Alkohol- 
Wassergemischen XXVIlI. 145 

Ionen, Einfluss der Temperatur auf die 
Geschwindigkeit ders. XXVLII, 160. 

— elektrische, Beweglichkeiten ders. 
XXIX. 375. 

— Ladung und Masse ders. \XVIII. 380, 

— durch Röntgenstrahlen erzeugte, elekt- 
rische Ladung ders. XXIX. 380. 

— verdünnter Schwefelsäure XXIX. 385. 

Ionengeschwindigkeiten XXIX. 501. 

lonenwirkungen, physiologische Unter- 

suchungen ders. XXVIIL. 174 

Ionisationszustand Beziehung der Ober- 
flächenspannung und des spezifischen 
Gewichts einiger wässerigen Lösungen 
zu dems. XXIX. 351. 

Isoamylmalonsäure, thermische Daten 
ders. XXIX. 561. 

Isochinolin XXVIII. 739. 

Isomere Stoffe, Löslichkeit ders. XXIX. 
169. 

Isomorphe Mischungen, physikalische 
Gleichgewichte ders. XXIX. 747. 

— Substanzen, Gleichgewichtserschei- 
nungen in Mischungen ders. XXIX. 582. 

Isomorphie zwischen den Salzen des Wis- 
muts und der seltenen Erden XXVIIL. 
749. 

Isopentan, thermische Eigenschaften 
dess. XXIX 19. 


Jod, Einwirkung dess. auf Alkalien XXX. 
513. 

— Brom und Chlor, Trennung ders. 
XXVII. 377. y 

Jod- und Bromkalium, Überführung ders. 
in Chlorkalium XXIX. 336. 

Jodkobalt, Hydrate dess. XXVIII. 559. 
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Jodometrie, Titerstellungeninders. XXX. 
726. 

Jodsilber, Veränderungen dess. im Licht 
XXX. 720. 

Jodverbindungen, 
XXVIH. 523. 

Jodwasserstoff, Bildung und Zersetzung 
dess. XXIX, 295. 

Jodwasserstoffsäure, flüssige, 
wärme ders. XXIX. 358. 


Studien über dies. 


Lösungs- 


Kadmium, Atomgewicht dess. XXIX. 365. 

Kadmium- und Zinkamalgam, elektro- 
chemische und thermochemische Ver- 
hältnisse ders. XXVIIT. 1. 

Kalium, Lithium und Natrium, Verbin- 
dungen ders. mit Quecksilber XXIX. 
119. 

Kalium - Magnesiumsulfat, Leitfähigkeit 
wässeriger Lösungen von dems. XXIX. 
352. 

Kaliumnitrat, Leitfähigkeit dess. XXIX. 
569. 

— und Thalliumnitrat, Bildung und Um- 


wandlung der Mischkrystalle ders. 
XXX. 450. 


Kaliumpermanganat und Salzsäure, Re- 
aktion zwischen dens. unter dem Ein- 
flusse von Katalysatoren XXVIIl. 33. 

Kalium- und Ammoniumquecksilberjodid, 
Einwirkung des Wassers auf dies. 
XXX. 573. 

Kalk, gebrannter, Bildungswärme dess. 
XXIX. 740, 

Kältemischungen, Geschichte ders. XXIX. 
346. 

Kampfer, Molekularrefraktion und -dis- 
persion und das spezifische Drehungs- 
vermögen der Verbindungen dess. XXX. 
511. 

Kanalstrahlen XXIX. 754. 

Kanon der Physik XXIX. 572. 

Kapillare Steighöhe bei Mischungen 
XXVII. 353. 

Kapillarelektrometer XXVIII. 738. 

Kapillarität, thermodynamische Theorie 
ders. XXVINM. 708. 

Karbide XXVIII. 169. 

Katalysatoren, Reaktion zwischen Kalium- 
permanganat und Salzsäure unter dem 
Einflusse ders. XXVIIL 33. 

Katalytische Wirkung einiger Metalle 
auf Oxalsäurelösungen XXVIII. 719. 

Kataphorese XXVIIl. 742. 

Kathodenstrahlen und Röntgenstrahlen 
XXVII. 181. 

Kautschuk XXIX. 751. 

— Einwirkung einiger Gase auf dass. 
XXX. 716. 
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Kinetik, chemische, Gasreaktionen in 
ders. I: XXIX. 147; II. XXIX. 295; 
Ill: XXIX. 315; IV: XXIX. 429; V: 
XXIX. 665: VI. u. VII: XXX. 113. 

— der Reaktionen mit Nebenwirkungen 
XXX. 593. 

Kinetische Theorie 
XXIX. 374. 

— — der Gase \XIN. 189 

— — mehratomiger Gase XXX, 151. 

Koagulationsfähigkeit gewisser Eiweiss- 
körper, Aufhebung ders. durch metal- 
lisches Silber XXIX. 173. 

Kobalt, Atomgewicht dess. XXVIII. 173. 

— und Nickel, Atomgewichte ders. 
XXVIN. 376. 

— — polare Reflexion an dens. XXIX. 
D68. 

— — Trennung ders. XXVIII. 366. 

Kohlendioxyd, Zersetzung dess. bei Ge- 
genwart von Kohle XXX. 574. 

Kohlenoxyd, Entzündungsgrenzen dess. 
XXVII. 570. 

— Zersetzung dess. in Gegenwart von 
Metalloxyden XXIX. 744; XXX. 574. 

Kohlensäure und Chlormethyl, koexistie- 
rende Daımpf- und Flüssigkeitsphasen 
bei dens. XXIX. 569. 

— und Wasserstoff, Druckänderung bei 
Mischungen ders. XXX. 162. 

Kohlenstoff, Vorhandensein dess. im 
elektrolytischen Eisen XXIX. 380. 

Kohlenstoffverbindungen, Lexikon ders. 
XXX. 189, 

Kohlenwasserstoffverbindungen, Einfluss 
der Seitenketten auf die Eigenschaften 
ders. III: XXVIIL. 157; IV: XNXVIIL 
557. 

Kolloidale Metalllösungen XXX. 98. 

durch elektrische Zerstäubung 
XXIXN. 336. 

Kolloidales Quecksilber XXIX. 174. 

— Silber XXIX. 172. 

Kolloide, Kompressibilität ders. XXIX. 
366. 

Kompressibilität der Gase XXVIII. 166. 

— der Gasgemische XXIX. 744. 

— der Kolloide XXIX. 306. 

- der Luft XXVII. 738. 

Konstitution und Farbe organischer Ver- 

bindungen XXIX. 370. 


der Flüssigkeiten 


Konstitutionsbestimmungen, elektrome- 
trische XXVIII. 385. 
Kontakt-Potentiale zwischen Metallen 


und geschmolzenen Salzen und die Dis- 
sociation geschmolzener Salze XXVIH. 
302. 

Kontinuität des gasförmigen und flüssi- 
gen Zustandes XXX. 184. 
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Konzentrationsänderungen bei Tropfelek- 
troden, chemischer Nachweis ders. 
XXVII 257. 

Kritische Dichte XNXVII 171. 
Konstanten einiger Gase XNXVIII. 161. 

— Mischtemperatur. Einfluss des Druk- 
kes auf dies. XXX. 161. 

Punkte und Dampfdrucke von Gemen- 
gen \XVIII. 342. 

Kryoliydratische Phänomene in Lösunzen 
enantiomorpher isomerer Stoffe XXX. 
176. 

Kryoskopie, Antimontrichlorid in ders. 
XXX. 705. 

Kryoskopische Untersuchungen über die 
Konstitution der Säureamide XXX. 
529. 

— und ebullioskopische Untersuchungen 
XXX. 716 

Kryoskopisches Verhalten der Alkohole 
XXIX. 249. 

— von Phenolen, Einfluss der Natur 
des Lösungsmittels auf dass. XXX. 300. 
— der Pikrate XXVIII. 5653 

Krystallbildung der Elemente und ihrer 
allotropen Modifikationen XX VIII. 182. 

Krystallinische Flüssigkeit, dielektri- 
sches Verhalten ders. XXIX. 491. 

— Flüssigkeiten XXVII. 280; XXIX. 
546. 

Krystallisation XXVIIE. 179. 

— des Caleiumkarbonats, Einfluss der 


Lösungsgenossen auf dies. VI: XXIX. 


178; VII: XXIX. 179. 

Krystallisationsgeschwindigkeit XXVIIL 
96; XXIX. 51. 

Krystallpartikel, nicht parallele Ver- 
knüpfung ders. XXIX. 185. 

Kühlmaschinen, neuere, ihre Konstruk- 
tion, Wirkungsweise und industrielle 
Verwendung XXVIII. 192 

Kupfer, bei tiefen Temperaturen redu- 
ziertes XXX. 574. 

— und Kalium, Doppelthiosulfate ders. 
XXVIIL 753. 

Kupferkaliumsulfat, Leitfähigkeit wässe- 
riger Lösungen dess. XXIX. 352. 

Kıupferseleniat XXVIII. 737. 

Kupferverbindunren, thermochemische 
Daten ders. XXVIII. 168. 


Laboratorium, neubegründetes, für an- 
sewandte Chemie au der Universität 
Leipzig XXX. 180. 

Laboratory Manuel. Experiments to illu- 


strate the elementary principles of 


chemistry XXX 187. 
— outline of general chemistry XXX. 186, 
Latente Verdampfungswärme von Pipe- 


ridin, Pyridin, Aceto- und Capronitril 
XXIX. 740. 

Latentes Bild XXX. 173. 

Leben, Entstehung dess. aus mechani- 
schen Grundlagen entwickelt, 1. Teil: 
Moneren, Zellen, Protisten XXX. 188. 

Legierungen, Röntgenstrahlen - Photo- 
graphie ders. XXIX. 172. 

Leitfähigkeit, elektrische, des krystallini- 
schen Selens, Einfluss elektromagne- 
tischer Wellen auf dies. XXIX. 558. 

— elektrolytische, der Trichloressigsäure 
XXVIII. 164. 

— — und Filuidität XXIX. 755. 

— des Kaliumnitrats XXIX. 569. 

— von Lösungen einiger Salze im Pyridin 
XXVIIN. 374. 

— thermische, verschiedener Gläser 
ZXIX. 758. 

— wässeriger Lösungen von Kalium- 
Magnesiumsulfat XXIX. 352. 

— — — von Kalium- und Natriumsulfat 
XXVII. 174. 

— — — mit Kupferkaliumsulfat XXIX. 
332. 

— — — der Sulfate von Praseodym und 
Neodym XXIX. 186. 

Leitfähigkeitsmessungen zum Studium 
mässig verdünnter wässeriger Lösungen 
von Doppelsalzen XXIX. 381. 

Leitung der Elektrizität durch dünne 
Schichten dielektrischer Substanzen 
XXIX. 374. 

Leitvermögen der Flammengase XXVIIl. 
153. 

— derGemischeder Elektrolyten XXVIIl. 
424. 

Licht, chemischer Einfluss dess. XXVIL. 
566. 

— Veränderungen des Jodsilbers in dems. 
XXX. 720. 

— Wirkung dess. bei sehr tiefen Tem- 
peraturen XXIX. 739. 

— — dess. auf die Verbindung des 
Broms mit Wasserstoff XXIX. 363. 
Lichtbrechungsvermögen eines gegebenen 
Körpers im flüssigen und gasförmigen 

Zustande XXIX 752. 

Lichtemission, Einfluss eines magneti- 
schen Feldes auf dies. XXVIII. 328. 

Lichtenergie und chemische Energie, Be- 
ziehungen zwischen dens. XXIX. 749. 

Lichterscheinung bei der Einwirkung 
gewisser Ammonsalze auf geschmolze- 
nes Kaliumnitrit XXX. 169. 

Lichtpolarisierendes Vermögen XXVII, 
559. 

Lichtquelle, monochromatische XXX. 169. 

Linienspektrum des Siliciums XXVII. 
368. 


pam an) 


Lipasen XXIX. 361. 

Liquefaction of gases, Rise and develop- 
ment of the XXX. 384. 

Lithium und Calcium, Funkenspektrum 
ders. XXVIII. 744. 

— Natriumund Kalium, Verbindung ders. 
mit Quecksilber XXIX. 119. 

Lithiumammonium \XIX. 747. 

Lithiamchlorid XXVII. 164. 
Verbindungen dess. mit Methylamin 
XXIX. 560. 

Lithiumnonomethylammonium 
738. 

Löslichkeit dreiioniger Elektrolyte mit 
lauter verschiedenen Ionen, Einfluss 
zweiioniger Elektrolyte auf dies. 
XXVII. 518. 

- einiger in Wasser schwer löslicher 
Flüssigkeiten XXVIII. 756. 
— der Flüssigkeiten XXVII. 162. 


XXIX. 


— gegenseitige. von Flüssigkeiten 
XXVII. 342. 


- isomerer Stoffe X\XIX. 169. 

— und Schmelzpunkt als Kriterien für 
racemische Verbindungen, pseudorace- 
mische Mischkrystalle und inaktive 
Konglomerate XXVIII. 494. 

Lösungen, feste XXIX. 180. 

— flüchtiger Substanzen, Dampfdruck 
ders. XXIX. 498. 

— von Methylalkohol, einige, Dichte- 
maximum ders. \XVIII. 160, 

— thermokinetische Eigenschaften ders. 
XXX, 681. 
verdünnte, Gefriermethode ders. XXX. 
08. 

— — Dampfdracke, wässeriger bei 0°C. 
KIN. 388, 

— Wärmekapazität ders. XXVIIl. 558. 

— Wirkung derselben auf die Ge- 
schmacksempfindung XXIX. 343. 

Lösungsgenossen, Einfluss ders. auf die 
Krystallisation des Calciumskarbonats 
VI: XXIX. 178. VII: XXIX. 179. 

Lösungsgeschwindigkeit desZinks XXIX. 
208, 

Lösungsmittel, Eintiuss der Natur dess. 
auf das kryoskopische Verhalten von 
Phenolen XXX. 300. 

Lösungsvorgänge, Rolle der Medien in 
dens. XXX. 1. 

Lösungswärme XXIX. 159. 

— der flüssigen Jodwasserstofisäure 
XXIX. 358. 

Lösungs- und Dissociationswärme von 
Elektrolyten XXVIII. 431. 

Luft, Abkühlung ders. durch die nicht- 
umkehrbare Ausdehnung XXIX. 348. 

— atmosphärische, Einfluss der stillen 
Entladung auf dies. XXIX. 168, 
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Luft, flüssige XXVIIL 154. 

— Kompressibilität ders. NXVIII. 738. 

— spezifische Wärme ders. bei konstan- 
tem Druck XXVIII. 565. 

Luminescenz der Gase, Wirkung der 
X-Strahlen auf dies. XXVII. 161. 


Magnesiumphosphid XXX. 170. 

Magnete, polare Reflexion an dens. 
XXIX. 568. 

Magnetische Eigenschaften der Elemente 
XXX. 719. 

— — des Nickelstahls XXIX. 342. 

— Polarisationsdrehung von Quarz XXX. 
168. 

— Susceptibilität des flüssigen Sauerstoffs 
XXIX. 336. 

— — von Flüssigkeiten auf festen Kör- 
pern XXIX. 371. 

Magnetisches Feld, Asymmetrie in den 
Änderungen der Spektrallinien von 
Eisen in dems. XXIX. 567. 

— — Einfluss dess. auf die Lichtemis- 
sion NXVIll. 328. 

Magnetisierbarkeit der Krystalle X\XIX. 
378. 

Magnetisierungszahlen von Flüssigkeiten 
und deren Änderung mit der Tempera- 
tur XXIX. 185. 

Maenetismus, Einfluss dess. auf die elek- 
trische Leitfähigkeit von Eisenchlorid- 
lösungen XXVIII. 160. 

— und Elektrizität XXX. 181. 

Manganin, Konstanz von Normalwider- 
ständen aus dems. XXIX. 186. 

Manometer XXX. 169. 

Massenwirkungsgesetz und analytische 
Chemie XXVIlI. 746. 

— und Reduktion der Bromsäure XXIX. 
163. 

Matter, Energy, Forceand Work XXVIIL. 
190. 

Maxima und Minima scheinbarer Hellig- 
keitdurch optische Illusion XXIX. 561. 

Maximaldichte wässeriger Lösungen von 
Alkalichloriden XXX. 574. 

Maximaltension eines Dampfes XXIX.568. 

Mecanique chimique fondee sur la ther- 
modynamique, Traite el&mentaire de, 
XXVII 189: XXX. 183. 

Mechanisches Aquivalent der Kalorie 
XXIX. 749. ’ 

Membranen, Abhängigkeit der Überfüh- 
rungen von Salzen von der Beschaffen- 
heit ders. X\XVIII. 439. 

Metalle, Berührungselektrizität zwischen 
dens. und Flüssigkeiten XXIX, 373. 

— Brechungsexponenten ders. XXX. 565. 
— spezifische Wärme (ers. bei tiefen 

Temperaturen XXX. 367. 
48 
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Metalle, Ersatz ders. durch Wasserstoff 
XXIXN. 738. 
Metallfluoride XXVIII. 563. 
Metalliake XNXIX. 358. 
Metalllösungen, kolloidale. durch elek- 
trische Zerstäubung X\XIX. 336 
Metallsalze, Giftwirkung ders. \XIX.350 
Metallverbindungen, organische XNIN. 
358. 
Metaphosphorsäuren XXVIII. 556. 
Metaphysies of Experience X\\X. 18). 
Metastyrol, Umwandlung dess. in Styrol 
\XVIIL 163. 
Methode objektiver Darstellung der Ei- 
genschaften des polarisierten Lichtes 
XXX. Til. 
Methylamin, Verbindungen des Lithium- 
chlorids mit dems. XXIX. 560. 
Microbiologie, Trait& de XXIX. 190. 
Mikrosklerometerzu Härtebestimmungen 
XXIX. 176. 
Mineralgemische, einezur Trennung ders. 
geeignete schwere Flüssigkeit XXIX. 
176. 
Mineralogie, Elementeders. \XVIII. 188. 
Minima und Maxima scheinbarer Hellig- 
keitdurch optische Illusion XXIX. 561. 
Mischkrystalle, Umwandlungsprodukte 
ders. \\\. 413. 
zweier Stoffe, Erstarrungspunkte ders. 
XXX. 386. 
von Kaliumnitrat und Thalliumnitrat, 
Bildung und Umwandlung ders. XXX. 
430. 
Mischungen, Volum- und Druckkontrak- 
tion bei dens. XXX. 159. 
Molekel, Volum ders. XXX. 705. 
Molekulare Beschaffenheit von Flüssig- 
keiten, Zusammenhang zwischen ders., 
der dissociierenden Kratt und den Di- 
elektrizitätskonstanten XXVIII. 619. 
Molekularbestimmung nach der Siede- 
methode XXVIII. 750. 
anorganischer Salze XXIX. 384 
— Bestimmung dess. aus der Dampf- 
dichte XXX. 158. 
- von Flüssigkeiten XXIX. 742. 

des Schwetels XXX. 153. 
- und Dichte von Flüssigkeiten XXIX. 
741. 

Molekulargewichte, 
XXIX. 165. 

- der Gase, Bestimmung ders. XXX. 725. 
der leicht vertlüssigbaren Gase 
XXVIH. 571. 
der Permanganate, Perchlorate und 
Perjodate in Lösung XXIX. 170 

Molekularrefraktion und -dispersion und 
das spezifische Drehungsvermögen der 
Verbindungen des Kampters XXX.571. 


Bestimmung ders. 
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Nomographie, Traite de XXX. 187. 

u aaa Schmelzwärme dess. XXIX. 
105. 

Natrammonium, Einwirkung dess. auf 
Arsen XXIX. 561. 

Natrium, Lithium und Kalium, Verbin- 
dung ders. mit Quecksilber XXIX. 119. 

— Verbrennungswärme dess. XXX. 573. 

Natriumoxyde XXX. 573. 

Natriumsub- und -superoxyd, thermische 
Untersuchung ders. XXIX. 561. 

Nebenwirkungen, Kinetik der Reaktio- 
nen mit dens. XXX. 593. 

Neodidym und Praseodidym XXIX. 361. 

Neodym und Prascodym, Atomgewicht 
ders. XXVII. 742; XXIX. 362. 

— — Leitfähigkeit wässeriger Lösungen 
der Sulfate ders. XXIX. 186. 

— Spektrum und Natur dess. XXVIII. 
562. 

Newtons Philosophiae naturalis 
cipia mathematica XXVIM. 181. 

Nichtumkehrbarkeit chemischer Reak- 
tionen XXVIH. 170. 

Nickel, Atomgewicht dess. XXVIII. 172. 

und Kobalt, Atomgewichte ders. 

XXVIII 8376. 

— — polare Reflexion an dens. XXIX. 
568. 


prin- 


Trennung dess. XXVIII. 366. 

— und seine Legierungen XXIX. 340. 

Nickelstahl und chemisches Gleichge- 
wicht fester Stoffe XXVIII. 741. 

— magnetische Eigenschaften 
XXIX. 342. 

Nitrobenzol, stufenweise Reduktion dess. 
XXVIII. 367. 

Nitrokörper, aromatische, elektrolytische 
Reduktion ders. zu Azo- und Hydı- 
azokörpern XXIX. 357. 

Normalelemente, innerer 
ders. XXVIIL. 723. 

Normalhexan und Benzol, spezifische 
Gewichte und Siedetemperaturen der 
Gemische ders. XXVI1I. 758. 

Normallichtquelle XXVIII. 569. 

Normallösungen, Darstellung 
XXVIll. 193. 

Normalwiderstände aus Manganin, Kon- 
stanz ders. XXIX. 186. 

— hohe XXIX. 381. 


dess. 


Widerstand 


ders. 


Oberflächenspannung des Quecksilbers 
XXIX. 370. 

— von Quecksilber gegen Gase XXIX. 
338. 


— und spezifisches Gewicht einiger 


wässeriger Lösungen, Beziehung ders. 
zu ihrem lonisationszustande XXIX 
351. 
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Oberflächenspannungen des Wassers, 
Alkohols und ihrer Gemische XXVIll. 
172. 

Oeuvres scientifique de L. Lorenz XXX. 
575. 

Optisch aktive Oxypropionsäure XXIN. 
172. 

Optische Aktivität des Amylradikals, 
Einfluss der Elemente auf dies. XXIX. 
355. 

— Anomalien und Polymorphie von 
chlor- und bromsaurem Natrium \XIX. 
335. 

— Antipoden, Schmelzpunkte von Ge- 
mengen ders. XXIX\. 715. 

— Illusion, Maxima und Minima schein- 
barer Helligkeit durch dies. \XIN, 
561. 

Instrumente der Firma R. Fuess, 
deren Beschreibung, Justierung und 
Anwendung \XIXN. 187. 

Optisches Drehvermögen und Stellungs- 
isomerie XXVIII. 757. 

Organic Chemistry, the spirit of XXIX. 
191. 

Organische Verbindungen, Elektrolyse 
und Elektrosynthese ders. XXX. 191. 

Orthophosphorsäure, verdünnte, Einwir- 
kung ders. auf eines der bekannten 
Eieralbumine XXVIII. 159. 

Osmium, Verflüchtigung dess. 
358. 

ÖOsmose von Flüssigkeiten X\XVIII. 572. 

Osmotische Arbeit und osmotischer Druck 
XXVIIN. 220. 

Beziehung zwischen dens. 
XXIX. 189. 

— Untersuchungen X\XVIIl. 169. 

Ösmotischer Druck XXVIII. 115; XXIN. 
337. 

ätherischer Lösungen X\XVIU. 99. 

— iExperimentalbeitrag zur Theorie 
dess. XXVIM. 79. 

— -—- sehr verdünnter Chlornatriumlö- 
sungen XXX. 572. 

— — in der 'Thermodynamik der Lö- 
sungen XXIXN. 754. 

Oxalsäure,“ Zersetzung ders. durch Son- 
nenlicht XXVIII. 169. 

Oxyde einiger Metalle, Gase in dens. 
XXIXN. 364. 

ÖOxypropionsäure, optisch aktive XXIX. 
172. 

Ozon XXVII. 755. 

— Dichte und Molekulargewicht dess. 
XXIX. 172. 

— flüssiges, 
XXVII. 564. 


XXNIX. 


Siedetemperatur dess. 
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Palladiumwasserstoff X\XVIII. 368. 
Palmitin- und Stearinsäure, Temperatur 
des Festwerdens ders. X\XIX. 564. 

Parastannylchlorid XXVII. 162. 

Pentan, normales, thermische Eigen- 
schaften dess XXX, 152. 

Perborate XXIX. 162. 

Perchlorate, Perjodate und Permanga- 
nate, Molekulargewichte ders. in Lö- 
sung XXIX. 170. 

Periodisches Gesetz, Beziehung neuent- 
deckter Gase zu dems. \X\XIX. 172. 
Perjodate, Perchlorate und Permanga- 
nate, Molekulargewichte ders. in Lö- 

sung XXIX, 170. 

Permanganate, Perchlorate und Perjo- 
date. Molekulargewichte ders. in Lö- 
sung XXIX. 170. 

Phenol, Anilin und Wasser, Gleichge- 
wichte im System ders. \XIX. 577; 
II: XXX. 460. 

Phenole, Einfluss der Natur des Lö- 
sungsmittelsaufdaskryoskopische Ver- 
halten ders. \\X. 300. 

Phenylphosphorsäure, Neutralisations- 
wärmen ders. X\VIll. 740. 

Phosphorescenz \XIX. 380. 

— Einfluss sehr tiefer Temperaturen 
auf dies. XXIXN. 741. 

Phosphoroxychlorür, Phosphortrichlorid, 
Einwirkung des Wassers auf dies. 
XXVII. 167. 

Phosphorsäure, Monoester ders. XNXVII. 
569. 

Phosphorsäureester, Verseifungsge- 
schwindigkeit ders. X\XVIII. 739. 
Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorür, 
Einwirkung des Wassers auf dies. 

XXVIH. 167. 

Photochemie, allgemeine \XIX. 192. 

Photochemische Prozesse, umkehrbare, 
Studien über dies. XXX. 628. 

Photoelektrische Ströme XXX. 149. 

Photographen- Kalender, deutscher, für 
1599 XXVII. 192. 

Photographie, ausführliches Handbuch 
ders. XXX. 191. 

— wissenschaftliche, Archiv für dies. 
XXX. 185. 

Photographische Chemie und Chemika- 
lienkunde. 11. Teil: Organische Chemie 
XXX. 183. 

— Entwickelung XXX. 173. 

— Negative, überexponierte, Verbesse- 
rung ders. XXVIIl. 572. 

— Platte, Wirkung einiger Gase und 
Metalle auf dies. XXIX. 372. 

Photomechanisches Verfahren X\XVIM. 
183 


Phototropie XXX. 140. 
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Physik, Fortschritte ders. i. J. 1898 
XXX. 183 
Lehrbuch ders. XXX. 575. 

Physikalisch -technische Reichsanstalt, 
Thätiekeit ders. in der Zeit vom 
1. Februar 1897 bis 31. Januar 1898 
XAIX. 188, 

Pbysikalisches Praktikum \\XN. 575. 

Physiologie und Stereochemie XXIN. 
173. 

PhysiologischeUintersuchungen der lonen- 
wirkungen \\VIll. 174. 

Piperidin, latente Verdampfungswärme 
dess. \XIN\N. 740. 

Platin, Absorption des Wasserstoffs in 
dems. X\X\. 176 
und Gold. Auflösung ders. in Elek- 
trolyten XAXIN\. 370 

Platinchlorid, Elektrolyse dess. X\XVIH. 
372. 

Platinthermometrie \\X. 147. 

Poids moleculaires, determination des 
\XIXN. 576. 

Polarisation durch dünne Metallmem- 
branen \\VIII. 372. 

- in Elektrolvten XXIXN. 744. 
galvanische, in den Lösungen der 
Alkalisulfate \XIN\N. 77. 

- in luftfreiem Wasser XXX. 177. 

Polarisationsapparate, Beleuchtungsvor- 
richtungen für dies. \\XIXN. 379. 

Polarisationsebene, natürliche und mag- 
netische Drehung ders. \\XIX. 362 
Theorie der Drehung ders. XNIX 
756 

Polarisationskapazität \XN. 146 
umkehrbarer llektroden X\X. 148 

Polymere Körper, Drehungsvermögen 
ders. \XVIII. 169 

Polymerisation anomaler Dämpfe XXX. 
71. 

Polymorphie und optische Anomalien 
von ehlor- und bromsaurem Natrium 
XXIX. 335. 

Polymorphismus \XVIII. 563. 

Potential, elektrolvtisches XXIN. 726. 

Praseodidym und Neodidym \NIX. 361. 

Praseodym X\XIX. 361. 
und Neodym, Atomgewicht ders. 
XNIX. 362. 

— — Leitfähigkeit wässeriger Lösungen 
der Sulfate ders. \XIX. 186. 

Atomgewichte ders. XXVIII. 742. 

Prinzip der grössten Arbeit XXIN. 184. 

Pseudofällung und Flockerbildung XXX. 
719. 

Pseudoracemie und Racemie \XIX. 178. 

Pulver, Wärme, welche sich beim Be- 
feuchten dess. entwickelt X\XVII. 
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Pyridin, latente Verdampfungswärme 
ders. XXIX. 740. 

— Leitfähigkeit einiger Salze in dems. 
XXVI 374. 

— und Trimethylamin, Verbindungen 
ders. mit Ameisen- und Essigsäure 
XXVIII. 568. 

Pyridinbasen XXVIII. 565. 

Pyrogallol und Sauerstoff X\XVIII. 567 


Quadrantelektrometer \XIX. 567. 

(Juarz, magnetische Polarisationsdrehung 
dess. XXX. 168. 

(uecksilber, kolloidales \NIN. 174. 
Konstitution dess. \NXVIII. 367. 

— Öbertlächenspannung dess. X\XIX. 370. 

— — dess. gegen Gase \\XIX. 338. 
Reaktion der Schwefelsaure auf dass. 
XXVII. 165. 
Verdrängung dess. durch Wasserstoff 
XXX. 168. 

Quecksilberalkaloidverbindungen \XIX. 
746. 

Quecksilbereyanid \XVill. 573. 

(Juecksilberdampf, Spannkräfte dess. 
XXVII. 368. 

Quecksilberjodid, Dämpfe dess. XXN\. 574. 

(Quecksilberoxvd, Dissociation dess. XNIN. 
144. 

Quecksilberthermometer, Reduktion ders. 
aus dem Jenaer Borosilikatglase 59 III 
auf das Luftthermometer \XIX. 756. 


Racemie, partielle X\XVIII. 748. 755. 

— und Pseudoracemie \XIN. 178. 

Racemische Verbindungen, pseudorace- 
mische Mischkrystalle und inaktive 
Konglomerate, Löslichkeit und 
Schmelzpunkt als Kriterien für dies. 
X\XVIII 494. 
— Spaltung ders. durch optisch ak- 
tive Körper XXVI1l. 748. 

Racemkörper X\XVIll. 754. 

teaktionen, chemische, Eintluss der Tem- 
peratur auf dies. \XVIII. 568 

— — Nichtumkehrbarkeit ders. XX\VII. 
170 

Reaktionsgeschwindigkeit XXX. 165. 
chemische, Theorie ders. \X VIII. 317. 

Reaktionsgeschwindigkeiten X\XVIII. 225. 

Rechtsweinsäure, Einwirkung von Alka- 
lien auf dies. XXVII. 377. 

teduktion, elektrolytische, aromatischer 
Nitrokörper zu Azo- und Hydrazo- 
körpern XXIX. 357. 

— stufenweise, des Nitrobenzols XXVIII. 
367. 

Reflexion, polare, an Kobalt und Nickel 
XXIN. 568. 

— — an Magneten \XIX. 568. 
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Refraktometer \XX. 151. 

Registrierungthermischer Ausströmungen 
XXVII. 168, 

Reibung, innere, fester Körper X\XVIIH. 
369. 

— — der Gase \\N. 151. 

— von Lösungen einiger Ester in unter- 
kühltem Thymol XXIX. 423. 

tesorption im Dünndarm XXVIII. 744. 

Retrograde Kondensation XXX. 160, 

Reziproke Salzpaare \XVIll. 453. 

Röntgenstrablen XXVII. 154. 

— Eintluss des Gasdrucks auf elektrische 
Ströme, hervorgerufen durch dies. 
XXX. 722. 

Rotationsdispersion \XIX. 373. 


Salmiak, Dampfdichte des trockenen 
XXIX. 163. 

Salpetersäure, Reaktion mit freiem 
Wasserstoff XXVIII. 573. 

— Zersetzung ders. durch die Wärme 
XXVIH. 739. 

Salzlösungen. bydrolytische Dissocication 
ders. XXX. 193. 

— Wärmekapazität ders. \XVIII. 558. 

Salzsäure, Elektrolyse ders. I: XXIX. 
732; 11: XXIX. 734; III: XXIX. 735. 

Sauerstoff, Absorption dess. durch Ka- 
liumpyrogallat XNXVIII. 567. 

— Aktivierung dess. X\XVII. 756. 757. 
- Einfluss dess. auf die Zersetzung der 
Wasserstoffsäuren durch die Metalle 
XXVIL. 165. 

tlüssiger, magnetische Susceptibilität 
dess. \XIX. 336. 

— und Pyrogallol XXVII. 567. 

— und Wasserstofi,. Anfangsstadien der 
Verbindung zwischen dens. XXVIII, 
162. 

Atomgewichtsverhältnis ders. XXX. 
169. 

— — Einfluss wasseranziehender Stoffe 
auf die Verbindung ders. X\XVIII. 165. 

Sauerstoflaufnahme und Sauerstoffver- 
brauch der Säugetiere \\XVIll. 178. 

Sauerstoffgehalt, Titriermethode zur Be- 
stimmung dess. XXIX. 750. 

Sauerstoffmenge in der Atmosphäre 
XXX. 725. 

Säuren, normale, der Oxalreihe, Wasser- 
löslichkeit ders. \XX. 166. 

— ungesättigte, Umlagerungen bei dens. 
XXIXN. 359. 

Schiesspulver, Geschichte dess. XXIX. 
348. 

Schmelzpunkt und Löslichkeit als Kri- 
terien für racemische Verbindungen, 
pseudoracemische Mischkrystalle und 
inaktive Konglomerate XXVIII. 494. 


Schmelzpunkte von Gemengen optischer 
Antipoden XXIX. 715. 

Schmelztemperatur, Einfluss des Druckes 
auf dies. XXIX. 379. 

— einiger Stoffe bei hohen Drucken 
XXIX. 383. 

— organischer Verbindungen, Abhängig- 
keit ders. von der Anzahl Kohlenstoff- 
atome im Molekül XXIX. 751. 

Schmelzwärme, Einfluss ders. auf die 
Schmelzdruckkurve XXX. 717. 

— des Diphenylamins XXIX. 705. 

— des Naphtylamins XXIX. 705. 

Schwefel, Molekulargewicht dess. XXX. 
153. 

— Spektren dess. XXVIII. 180. 

— Umwandlung dess. beim Erhitzen 
XXIX. 337. 

— Verbindung dess. mit Wasserstoff 
XXVIH. 559. 

Schwefelsäure, Bestimmung ders. bei 
Gegenwart von Eisen XXIX. 340. 

— Reaktion ders. auf Quecksilber XXVIIL 
165. 

— verdünnte, Ionen ders. XXIX. 385. 

Schwefelwasserstoff. Bildung dess. aus 
den Elementen XXIX, 315. 

Scientia XXIX. 18%. 

Selen, krystallinisches, Einfluss elektro- 
magnetischer Wellen auf die elektri- 
sche Leitfähigkeit dess. XXIX\. 558. 

Selenwasserstoff XXIX. 429. 

Semipermeabele Wände \XXIX. 565. 

Siedemethode , Molekularbestimmung 
nach ders. XXVIII. 750. 

Silber, Chlor und Stickstoff, Atomge- 
wichte ders. XXVIIl. 167. 

— kolloidales XXIX. 172. 

— metallisches, Aufhebung der Koagu- 
lationsfäbigkeitgewisser Eiweisskörper 
durch dass. XXIX. 173. 

— Wirkung des Ammoniumpersulfats 
auf dass. XXVIII. 563. 

Silbereyanamid XXVII. 167. 

Silberkeimtheorie XXX. 172. 

Silberkeimwirkung XXX. 173. 

Silbernitratlösungen, wässerige, Löslich- 
keit des Ammoniaks in dens. XXVII. 
558. 

Silbersuboxyd XXX. 166. 

Silbersulfid, Einwirkung des Wasserstofts 
auf dass. XXVIIH. 566. 

Silbervoltameter XXVIlI. 156. 

Silicium, Linienspektrum dess. XXVII. 
368. 

Skala, Spiegel, Fernrohr, Methode mit 
dens. XXIX. 345. z 

Solution, modern theories of XXX. 575. 

Sonnenlicht, Zersetzung der Oxalsäure 
durch dass. XXVIII. 169. 
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Spannkräfte des (uecksilberdampfes 
XXVII. 368. 

Spannungskoöffizienten der Luft, Bestim- 
mung ders. XXIX. 368. 

Spektralanalyse der leuchtgasflamme 
XXVIII. 744. 

Spektrallinien von Eisen in einem magne- 
tischen Felde, Asymmetrie in den 
Änderungen ders. XXIX. 567. 

- des Sauerstofis und Thalliums XXVIIIL 
167. 

Spektren des Schwefels X\XVIII. 180. 

Spektrum und Natur des Neodyms 
XXVII. 562. 

Spezifische Wärmen der Gase, Verhält- 
nis ders. XXIX. 746 

Spiegel. Skala, Fernrohr, Methode mit 
dens. XXIX. 345. 

Spiegelablesung XXVIll. 378. 

Spitzenentladung, Eutstehung ders. 
XXIX. 185. 

Stahl, elektrischer Widerstand dess. 
XXVIll. 563. 

Wirkung tiefer Temperaturen auf 
dens. XXX. 572. 

Stassfurter Salzlager, Anwendungen der 
Gleichgewichtslehre auf die Bildung 
oceanischer Salzablagerungen mit be- 
sonderer Berücksichtigung dess. XXX, 
64. 

Stearin- und Palmitinsäure, Temperatur 
des Festwerdens ders. XXIX. 564. 
Stereochemie und Physiologie XNIX. 173. 

— und Vitalismus XXIX. 347. 

Stetiger Übergang fest- flüssig XXVI. 
629. 

Stickstoff, atmosphärischer, reiner Stick- 
stoff und Argon, Dichten ders. XXIX. 
167. 

— Chlor und Silber, Atomgewichte ders. 
XXVII. 167. 

Stickstoffealeium XXIXN. 561. 

Stickstoffoxyd, Dissociation dess. XXX. 
179. 

Stickstoffwasserstoff XNIX. 174. 

Storrs Agricultural Experimental Station 
XXVIII 189. 

Strahlen der Uran- und Thoriumverbin- 
dungen XXVIIl. 568. 

Strahlende und chemische Energie, Be- 
ziehungen zwischen dens. XXVIll. 740. 

Strahlung der Glühstrümpfe XX VIII. 566. 

— eines „schwarzen“ Körpers zwischen 
100 und 1300° XXVIL. 372. 

Strahlungsaktive Substanz in der Pech- 
blende XXVII. 740. 

Stromunterbrecher,elektrolytischerX\\X\, 
722. 

Stromverzweigung an Zwischenkörpern 
XXIX. 370. 


Strukturen, Untersuchungen über dies. 
XXVIII. 574. 

Strukturisomere anorganische Verbin- 
dungen XXVII. 560. 

Styrol, Umwandlung dess. in Metastyrol 
XXVIll. 163. 

Synthese, chemische, Methoden ders. 
XXIXN. 343. 


Tartrate und Glycerate des Methyls und 
Athyls, Drehvermögen ders. XXIX. 
168. 

Tautomere Formen des Acetessigesters 
XXVIill. 747. 

— Formenpaare XXVIII. 749. 

— Stoffe, Erstarrung flüssiger Gemische 
ders. XXVIII. 289. 

Tautomerie XXN. 726. 

— des Acetessigesters \XVIII. 755. 

Technologie, chemische, an den Univer- 
sitäten und technischen Hochschulen 
Deutschlands \XVIIl. 189 

Tellur, Atomgewicht dess. X\\VII. 564; 
XXIXN. 746. 

Temperatur, Einfluss ders. auf die Ge- 
schwindigkeit der Ionen XXVIII. 160. 

Temperaturen, hohe, Erzeugung ders. 
XXVII. 366. 

— konstante, Methoden zur Erzielung 
ders. X\\X\. 113. 

— niedere, Arbeiten bei dens. X\XVII. 
756. 

Ternäres System: Blei, Zinn, Wismut, 
Gleichgewichtszustände dess. \X\VII. 
155. 

Tetrahydroisochinolin XXVII. 739. 

Thalliumnitrat und Kaliumnitrat. Bil- 
dung und Umwandlung der Misch- 
krystalle ders. XX\N\. 430. 

Thermische Eigenschaften der gesättig- 
ten Flüssigkeiten XXIX. 346. 

— — des Isopentans X\XIX. 193. 

— Leitfähigkeit verschiedener Gläser 
XXIX. 753. 

Thermochemie XXVIIH. 178. 

Thermochemische BestimmungenanKup- 
ferverbindungen XXVIII. 168. 

— und elektrochemische Verhältnisse 
des Zink- und Kadmiumamalgams 
XXVIIL 1. r 

Thermodynamik und die dauernden An- 
derungen IV: XXVIUH. 577. 

— der Verteilung \XVIil. 158. 

Thermoelektrische Eigenschaften des 
Wismuts, Einfluss des Magnetismus 
auf dies. XXX. 178. 

Thermoelektrizität des krystallisierten 
Wismuts XXIXN. 342. 

Thermokinetische Eigenschaften der Lö- 
sungen XXX. 681. 
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Thermomagnetische und galvanomagne- 
tische Erscheinungen im Wismut XXIX. 
566. 

Thermometer, Verschiebung des Null- 
punktes bei dens. und die dauernden 
Anderungen des Glases XXIX. 1. 

Thermometrie, Übergangstemperaturen 
als feste Punkte in ders. X\XVIIl. 313. 

Thermoregulator XXIX. 378. 

Thermostat XXX. 724. 

Thorium- und Uranverbindungen, Strah- 
len ders. X\VIII. 568. 

Thymol, unterkühltes, Reibung von Lö- 
sungen einiger Ester in dems. XXIX. 
423. 

Tierkörper, Eindringen von medikamen- 
tösen Stoffen in dens. XXVIII. 182. 
Trichloressigsäure, elektrolytische Leit- 
fähigkeit ders. XXVIII. 164. 
Triglyceride, Zersetzung ders. 

verdünnte Säuren \XIX. 175. 

Trimethylamin und Pyridin, Verbin- 
dungen ders. mit Ameisen- und Essig- 
säure X\\XVIII. 568. 

Trimethylen, Umwandlung ders. in Pro- 
pylen XXVIII. 562. 

Trocknen von Ammoniak 
wasserstoff X\XIX. 164. 

Tropfelektroden XXIX. 754. 

— chemischer Nachweis der Konzentra- 
tionsänderungen ders. X\XVIIl. 257. 


durch 


und Chlor- 


Überbor- und Übertitansäure XXIX. 749. 
Überführungen von Salzen, Abhängigkeit 
ders. von der Beschaffenheit der Mem- 
 branen XXVIII. 439. 
UÜbergangstemperaturen als feste Punkte 
in der Thermometrie XXVIII. 313. 
Ubermolybdän- und Überwolframsäuren 
.AXVII 562. 
Übertitan- und Überborsäure XXIX. 749. 
Uberuransäure XXVIII. 556. 
Überwolfram- und Übermolybdänsäuren 
XXVIIN. 562. 


Umlagerungen bei ungesättigten Säuren 
XXIX, 359. 

Umwandlungselemente, 
ders. XXX. 623. 

Umwandlungsprodukte bei 
krystallen XXX. 413. 

Ungesättigte Säuren, Umlagerungen bei 
dens. XXIX. 359. 

Unorganische Säuren, eine merkwürdige 
Klasse ders. und ihr elektrolytisches 
Verhalten X\XVIII. 546. 

Unpolarisierbare Elektroden XXX. 148. 

Unterbrecher, Wehneltscher, Wirkungs- 
gesetz ders. N\X. 722, 


eine neue Art 


Mischkrys- 
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Unterchlorigsaure Salze, Beziehungen 
zu den chlorsauren Salzen XXIX. 355. 

Unterkühlte Flüssigkeiten, Viskosität 
ders. XXVII. 17. 

Unterkühlung, Einfluss ders. auf den 
Gefrierpunkt von Kaliumchlorid und 
Zucker XXVIII. 166. 

Uran-Strahlung XXIX. 756. 

Uran- und Thoriumverbindungen, Stralı- 
len ders. XXVIIT. 568. 

Uranit, entladendeWirkungdess. XXVIII. 
161. 

Uranylsalze XXIX. 449. 

— Absorption ders. XXIX. 374. 


Verbrennungswärmen einiger organischer 
Verbindungen XXIX. 752. 

— und Bildungswärmen verschiedener 
stickstoffhaltiger und anderer Stofie 
XXX. 167. 

Verdampfungswärme, latente, von Pipe- 
ridin. Pyridin, Aceto- und Capronitril 
XXIX. 740. 

Verdünnungsgesetz derElektrolyte XXIX. 
741. 

Vergleichsspektroskop XXIX. 379. 

Verseifungsgeschwindigkeit, relative, der 
Ester der normalen Säuren der Oxal- 
säurereihe XXVIII. 758. 

Versuchsofen für sämtliche elektrische 
Erhitzungsarten XXVIII. 368. 

Verteilung, Thermodynamik ders. XXVII. 
158. 

Verwitterungsflecke des Gipses, Einfluss 
der Entwässerungstemperatur auf dies. 
XXIX. 177. 

Viskosität unterkühlter 
ZEV. 17. 

Vitalismus und Stereochemie XXIX. 347. 

Volum der Molekel XXX. 705. 

Volumänderung, Zusammenhang zwi- 
schen ders. und dem spezifischen 
Drehungsvermögen aktiver Lösungen 
Ill: XXVIL 179; IV u. V: XXVIN. 
180. 

Volumenometer XXIX. 753. 

Volummessung von Flüssigkeiten XXVIH. 
198. 


Flüssigkeiten 


Wärme. welche sich beim Befeuchten 
von Pulvern entwickelt XXVIIL. 739; 
XXX. 176. 

— spezifische, der Luft, bei konstantem 
Druck XXVII. 565. 

— — einiger Metalle bei tiefen Tem- 
peraturen XXIX. 367. 
— Verwandlung ders. in 
Energie XXVIIT. 163. 
Wärmeisolation XXX. 718. 


elektrische 
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Wärmekapazität von Lösungen XXVI. 
Hd8. 

- von Salzlösungen \XXVIII, 558. 

Wärmeleitfähigkeit, Anderung ders. beim 
Schmelzen XXX. 563. 

— der roten Dämpfe XXX. 175. 

Wärmeleitung von Flüssigkeiten XXVIII, 
336. 

— verschieden zusammengesetzter Gläser 
XXIX. 758. a 

Wärmestoff, Energie, Entropie XXIX. 


BR: 
Wärmetönung der Halogenverbindungen 
XXIX. 751. 


Wasser, Ausdehnung dess. zwischen 0° 
und 40° XXVIIL 370. 
Dispersion im elektrischen Spektrum 
dess. XXVIII. 183. 

- Einheit des Ursprunges der blauen 
Farbe dess. XXX. 156. 
Phenol und Anilin, Gleichgewichte 
im System ders. X\XIX. 577; II: XXX 


+b0. 
reines, Brechungsexponenten dess. 
XXX. 718. 


Wasserdampf, gesättigter, Spannung dess. 
bei Temperaturen unter O0’ XXX. 150. 
Wasserlöslichkeit der normalen Säuren 
der Oxalreihe XXX. 166. 
der substituierten Malonsäuren \XX\. 
167 
Wasserstoff, Einwirkung dess. auf Silber- 
sulfid XXVIII. 566 
Ersatz der Metalle durch dens. NXIX\. 
138 
freier, Reaktion zwischen uems. und 
Salpetersäure XXVIIL 573. 
Absorption dess. in Platin XXX. 176. 
Reaktion dess. auf Schwefelsäure 
XXVIII. 165. 
Verbindung des Schwefels mit dems. 
XXV1lll. 559%. 
— Verdrängung von Quecksilber durch 
dens. XXX. 168 
und Helium, Verflüssigungders. \XIX. 
166 
- und Kohlensäure, Druckänderung bei 
der Mischung XXX. 162. 
und Sauerstoff, 
Verbindung zwischen dens. XXVI11. 
162. 


Anfangsstalien der 


Wasserstoff und Sauerstoff, Atomgewichts- 
verhältnis ders. XXX. 169. 

— — Einfluss wasseranziehender Stoffe 
auf die Verbindung ders. XXVIII. 165. 

Wasserstoffsäuren, Einfluss des Sauer- 
stoffs auf die Zersetzung ders. durch 
die Metalle XXVIII. 165. 

Wasserstoffsuperoxydbildung, elektroly- 
tische XXIX. 736. 

Wehnelt-Unterbrecher, Wirkungsgesetz 
dess. XXX. 722. 

Werke von J. G. Retgers XXVIII. 383. 

Widerstände, grosse, Messungders. XXIX. 
379. 

Wismut, Einfluss des Magnetismus auf 
diethermoelektrische Eigenschaft dess. 
XXX. 178 

— galvanomagnetische und thermomag- 
netische Erscheinungen in dem. XXIX. 
bh. 

— Isomorphie zwischen den Salzen dess. 
und der seltenen Erden XXVIIl. 749. 

— krystallisiertes, Thermoelektrizität 
dess. XXIX. 342. 


X-Strahlen, Beugung ders. \XIX. 561. 


Zersetzung des Kohlenoxyds in Gegen- 
wart von Metalloxyden XXIX. 744. 

Zersetzungsspannungen XXIX. 557. 

Zink, Atomgewicht dess. XXIX. 364. 
Lösungsgeschwindigkeit dess. XXIX. 
58. 

Zink- und Kadmiumamalgam, elektro- 
chemische und thermochemische Ver- 
hältnisse ders. XXVII. 1. 

Zinkehloridlösungen, Elektrolyse ders. 
XXIX. 345. 

Zinkschwamm \XXIX. 345. 

Ziuksulfat, Umwandlung dess. beim Clark- 
element X\XVIll. 371. 

Zinn, physikalisch - chemische Studien 
an dems. XXX 601 

Ziunbromid als Lösungsmittel bei kryos- 
kopischen Bestimmungen XXVIIl. 572. 

Zinnsäuren XXVIII. 162. 

Zustandsgleichung XXX. 157. 
van der Waalssche, Modifikation ders. 
XXX. 718. 


— zweite Korrektion % in ders. 


KAX. 159, 


Zymohydrolyse, umkehrbare XXIX. 171. 


Berichtigung. 


Auf Seite 566 dieses Bandes sind in der Tabelle die Metalle Gold, Kadmiium, Kobalt in der Reihenfolge 


Kadmium, 
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Kobalt, Gold 


Druck von Pöschel & Trepte in Leipzig. 
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Verlag von Wilhelm Ingelman 


Tafel II. 


Fig. I11 


Wilhelmfngelmann in Leipzig. Lichtdruck von C G. Röder, Leipzig. 
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Mitteilung. 


Den Herren Mitarbeitern gestatten wir uns mitzuteilen, 
dass im Interesse eines schnelleren Erscheinens der Hefte die 
eingesandten Arbeiten nicht streng in der Reihenfolge ihres 
Eintreffens veröffentlicht werden können, sondern dass solche 
Abhandlungen, deren Umfang drei Bogen überschreitet, sowie 
solche, denen Abbildungen beigefügt sind, nach Massgabe der 


grösseren Herstellungsfrist des Satzes später erscheinen müssen. 
Leipzig, Dezember 1899. 
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